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Zusammenfassung
Chemische Reaktionen haben seit langem vielfa¨ltige Anwendungen und waren oft fu¨r
innovative Entwicklungen im Industriezeitalter wichtig. Photoreaktionen, also licht-
getriebene Reaktionen, lassen sich gezielt zeitlich und ra¨umlich steuern. Dies bedingt
ihre große industrielle Bedeutung. Ohne Photoreaktionen wa¨ren die lithographischen
Techniken der Mikrochip-Herstellung nicht mo¨glich. Auch in der Biotechnologie wer-
den Photoreaktionen beispielsweise bei der Herstellung von DNA-Chips genutzt. Die
Photochemie der dabei verwendeten Schutzgruppen gehen auf Arbeiten von Ciami-
cian und Silber zuru¨ck. Sie haben vor mehr als 100 Jahren die Photochemie von
o-Nitrobenzaldehyd (NBA) untersucht und damit die organische Photochemie be-
gru¨ndet. Die Bedeutung dieser Reaktionsklasse ist sehr weitreichend, daher ist das
Versta¨ndnis des genauen Reaktionsablaufes, vor allem im Zeitbereich der schnellsten
chemischen Vorga¨nge (∼ 10−12 s = 1 ps) fu¨r eine Vielzahl von Anwendungen wichtig.
Bisher sind nur einige Schritte in dieser Reaktion gekla¨rt, ein umfassendes Bild fehlt
noch und soll hier gezeigt werden.
Mit Femtosekunden Laserimpulsen (1 fs = 10−15 s) ist eine Echtzeitbeobachtung
von chemischen Reaktionen realisierbar. Eine Photoreaktion wird bei der Anrege-
Abfrage Spektroskopie (pump-probe) von einem fs-Anregeimpuls in einer Probe aus-
gelo¨st. Nach einer einstellbaren Zeitdauer wird der Zustand des Systems mit einem
zweiten fs-Abfrageimpuls gemessen und in einem Detektor registriert. Zu dieser Tech-
nik za¨hlt auch die auf molekulare Schwingungen sensitive Raman-Spektroskopie. Mit
dieser Methode ko¨nnen strukturelle Vera¨nderungen, die wa¨hrend chemischer Reak-
tionen in den Moleku¨len ablaufen, verfolgt werden. Die konventionelle zeitaufgelo¨ste
Raman-Spektroskopie hat aber einige Nachteile die sich mit der Einfu¨hrung der Fem-
tosekunden Stimulierten Raman-Spektroskopie (FSRS) umgehen lassen.
Die FSRS Methode verwendet ein Weisslichtkontinuum als Raman-Abtast und
einen sehr schmalbandigen Raman-Anregeimpuls in dem stimulierten Raman Pro-
zess. Ein dritter resonanter Anregeimpuls startet die Photoreaktion in der Probe. So
ko¨nnen in Anreg-Abtast Manier transiente Ramanspektren der Probe aufgezeichnet
werden. Im Gegensatz zu den bisher in der FSRS verwendeten nahinfraroten Raman-
Anregeimpulsen werden in dem hier vorgestellten experimentellen Aufbau erstmals
schmalbandige UV-Impulse verwendet. Durch diese pra¨resonante Raman-Anregung
ergeben sich weitere Vorteile in der Untersuchung von Photoreaktionen. Durch die
Kombination mit transienter zeitaufgelo¨ster Infrarot- und Absorptionsspektroskopie
wird der Reaktionsablauf von NBA bestimmt.
So konnte der prima¨re Wasserstofftransfer der NBA Photoreaktion mit einer Re-
aktionszeit von 400 fs gemessen werden. Durch den Wasserstofftransfer entsteht ein
Keten, das mit einer stark Lo¨sungsmittel abha¨ngigen Zeitkonstanten (etwa 100 ps
in 2-Butanol) durch eine intramolekulare Addition in ein Lakton u¨bergeht. Dieses
Lakton bildet nach etwa 3 ns das Endprodukt der Photoreaktion, die Nitrosoben-
zoesa¨ure.
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1 Einleitung
Chemische Reaktionen, die durch Licht ausgelo¨st werden, sind seit einigen Jahrhun-
derten bekannt. Im Jahr 1790 entdeckte J. Priestley [1] eine solche Photoreaktion
von Salpetersa¨uregas mit Sonnenlicht. Hierbei fiel ihm die Rotverfa¨rbung der mit
’spirit of nitre’ gefu¨llten Ampullen auf. Mit der Entdeckung der Photoreaktion von
Wasserstoff (H2) und Chlor (Cl2) zu Chlorwasserstoff (HCl) von L. J. The´nard und
J. L. Gay-Lussac im Jahre 1809 wurde eine weitere durch Licht ausgelo¨ste chemische
Reaktion in der Gasphase beschrieben. Dabei fu¨hrt die Absorption von geeigneten
energiereichen Photonen zur Bildung eines reaktiven Intermediates (hier: naszieren-
de Cl-Atome), das mit dem Wasserstoff in einer Kettenreaktion zum Endprodukt
reagiert [2].
Bekannter durch die Verwendung im Alltag ist die Entwicklung der Photogra-
phie. Diese wurde durch J. Nice´phore Nie´pce im Jahre 1826 mit dem ersten noch
heute existierenden Photo begru¨ndet [3]. Bei dieser Photoreaktion werden Silberionen
in Silberhalogeniden zu Silber reduziert, was sich als Dunkelfa¨rbung der beleuchte-
ten Stellen a¨ußert. Die ausgelo¨ste Photoreaktion vera¨ndert hier also die optischen
Parameter der verwendeten Substanz. Eine anschließende Fixierung der Photoplatte
ist no¨tig, da die Photoreaktion bei jeglichem fortgesetzten Lichteinfall, z.B. beim
Betrachten des Photos, weitergehen und das aufgenommene Bild wieder zersto¨ren
wu¨rde. Dies war Nie´pce nach vielen vergeblichen Versuchen im Jahr 1824 erstmalig
gelungen.
Ein weiterer wichtiger Meilenstein in der Photochemie stellt die Arbeit
”
Chemi-
sche Lichtwirkungen“ von G. Ciamician und P. Silber dar [4]. Mit chemisch-pra¨para-
tiven Verfahren konnten sie erstmalig nachweisen, daß organische Verbindungen unter
Beleuchtung mit Licht ihre Struktur vera¨ndern ko¨nnen. Sie beschrieben die Reaktion
der aromatischen Nitroverbindung ortho-Nitrobenzaldehyd (kurz: NBA), das sich im
Sonnenlicht zur Nitrosobenzoesa¨ure umwandelt (Abb. 1.1).
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Abbildung 1.1: Photoreaktion von NBA zur o-Nitrosobenzoesa¨ure u¨ber Zwischenprodukte
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In spa¨teren Arbeiten (z.B. [5–8]) wurde festgestellt, daß viele aromatische Ni-
troverbindungen mit ortho-sta¨ndigen Substituenten Photoaktivita¨t zeigen, ein allge-
meiner Reaktionsablauf ist in Abbildung 1.2 zu sehen.
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Abbildung 1.2: Vereinfachtes Reaktionsschema der Photochemie aromatischer Nitrover-
bindungen mit ortho-sta¨ndigen wasserstofftragenden Substituenten. Nach Absorption eines
Lichtquants wird ein Wasserstoffatom vom Substituenten zu Nitrogruppe transferiert und
eine Z-Gruppe abgespalten. Nach einigen Zwischenschritten entsteht eine Nitrosoverbin-
dung und das freigesetzte HZ-Moleku¨l steht fu¨r weitere Reaktionen zur Verfu¨gung.
Es wird postuliert, daß zu Beginn dieses Photo Redox-Prozesses ein Wasserstoff-
transfer vom Substituenten zur Nitrogruppe stattfindet [9, 10]. U¨ber weitere noch
wenig aufgekla¨rte Folgereaktionen wird dann eine Nitrosoverbindung gebildet und
eine Abgangsgruppe Z freigesetzt. Formal wird dabei der Substituent oxidiert und
die Nitrogruppe reduziert. Das Freisetzen der Gruppe Z kann nun gezielt zu einer
bestimmten Zeit und an einem festgelegten Ort, z.B. nach Photoanregung mit Laser-
impulsen, in vielfa¨ltiger Weise genutzt werden. Dieses steuerbare Freisetzen findet
u.a. heute in der Biotechnologie Anwendung. Zwei Beispiele, die sogenannten ’Caged
Compound’ Experimente und die Herstellung von DNA-Chips, werden im folgenden
ausgefu¨hrt.
1.1 Anwendungen von aromatischen
Nitroverbindungen
Bei ’Caged Compound’ Experimenten [11–13] werden biologisch aktive Substanzen
durch Verknu¨pfen mit einer photolabilen Schutzgruppe inaktiviert. Diese inaktiven
’Caged Compounds’ lassen sich dann in Zellen einbringen. Mit einem Lichtblitz kann
die Schutzgruppe daraufhin wieder entfernt werden: Die Substanz ist damit ’schlagar-
tig’ aktiv und ihre biologische Wirkung kann zeit- und ortsaufgelo¨st verfolgt werden.
J. K. Kaplan [14] hat so in seiner Arbeit u¨ber geschu¨tztes ATP (Adenosin 5’-
triphosphat), dem Energiespeicher der Zelle, ein neues Forschungsgebiet in der Bio-
chemie ero¨ffnet. Mit dem Prinzip des gezielten Freisetzens lassen sich Experimente
in Zellen ’in vivo’ durchfu¨hren, wobei nun genauer bestimmte Reaktionen der Zellen
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studiert werden ko¨nnen. So lassen sich auch Proteine wie Cofilin [15] mit einer pho-
tolabilen Schutzgruppe maskieren und daher fu¨r eine lebende Zelle inaktivieren. Mit
einer entsprechenden Beleuchtung la¨ßt sich das Cofilin an einer bestimmten Stelle
innerhalb der Zelle aktivieren, worauf die Zelle dann eine Reaktion, na¨mlich hier
eine Zellwanderung hin zum lichtexponierten Teil, ausfu¨hrt. Bei diesen Photoreak-
tionen ist immer auch darauf zu achten, daß die auch freigesetzte Schutzgruppe keine
weiteren Folgereaktionen in den lebenden Zellen ausfu¨hrt, damit also selber inaktiv
bleibt und so die Abla¨ufe in der Zelle nicht sto¨rt. NBA selber kann als ’cage’ fu¨r ein
Proton begriffen werden; durch Belichtung von NBA lassen sich pH-Spru¨nge initiie-
ren. Damit la¨ßt sich dann z.B. die pH-aba¨ngige Fluoreszenzemission von bestimmten
Farbstoffen (’nanocapsules’) [16] messen.
Ein weiteres hochaktuelles Anwendungsgebiet ist die Herstellung und Verwen-
dung von sogenannten DNA-Chips oder Biotechnologie-Chips [17–20] fu¨r die Ge-
nanalyse und in der Medizin. Solche Chips in der Gro¨ße von einigen cm2 beinhalten
bis zu 106 einzelne Sektoren (Kantenla¨nge ∼ 25 µm), in denen genau definierte
DNA-Einzelstra¨nge (∼ 106/Sektor) z.B. photolithographisch in Maskentechnik mit
bis zu 100 Nukleotiden (100-mer) [18] aufgebaut werden. Diese verankerten DNA-
Einzelstra¨nge dienen dazu, aus aufgebrachten genetischen Proben die komplementa¨-
ren Basenstra¨nge zu binden. Da sehr viele DNA-Einzelstra¨nge mit unterschiedlichen
Nukleotid Abfolgen auf einem derartigen Chip unterbringbar sind, ist es im Prinzip
mo¨glich eine komplette Gendiagnostik mit nur einem Chip durchzufu¨hren.
Die Detektion eines gebundenen komplementa¨ren Basenstranges erfolgt entwe-
der optisch z.B. ([17, 19]) u¨ber Fluoreszenz-Marker oder auch elektro-chemisch [21–
23]. Bei der optischen Auslesetechnik mu¨ssen die zu untersuchenden Gensegmen-
te zuvor mit fluoreszierenden Verbindungen markiert werden. Durch Scannen des
DNA-Chips bei Beleuchung mit ultraviolettem Licht lassen sich dann Fluoreszenz-
lichtsignale von den Sektoren mit gebundenen DNA-Sequenzen nachweisen. Bei der
elektro-chemischen Variante bekommt man direkt durch auf dem Chip integrier-
te Auswerteelektronik elektronische Signale. Dabei werden die einzelnen Sektoren
zusa¨tzlich in eine Anode und Kathode unterteilt. Auf der Anode werden die ’DNA-
Fa¨ngermoleku¨le’ angebracht. Bindet ein komplementa¨res mit z.B. Biotin markiertes
DNA-Moleku¨l, dann wird u¨ber ein Enzym eine Redoxreaktion gestartet. Die Mes-
sung beruht auf dem Nachweis des Stromflusses von an der Anode abgegebenen und
an der Kathode wieder aufgenommenen Elektronen der Redoxreaktion. Da in der
elektronischen Variante ein sehr hohes Potential fu¨r zuku¨nftige Anwendungen steckt
wurde fu¨r diese Innovation der Deutsche Forschungspreis 2004 vergeben 1.
Fu¨r die ’in situ’ Herstellung von DNA-Chips kommen wieder photolabile Schutz-
gruppen zum Einsatz. Abbildung 1.3 zeigt ein mit einer aromatischen Schutzgruppe
an der 5’-Position geschu¨tztes Nukleotid, wie es zur Chipherstellung verwendet wird.
Nach Lichtabsorption bricht die Bindung an dem 5’-Terminus, an welchem dann ein
weiteres Nukleotid an die freigewordene OH-Gruppe mit ihrem aktiviertem 3’ Ter-
1www.deutscher-zukunftspreis.de/newsite/2004/kurzbeschreibung 01.shtml
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minus anbinden kann. Das genaue Prinzip der Herstellung ist in Abb. 1.4 dargestellt.
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Abbildung 1.3: Beispiel fu¨r eine geschu¨tztes Nukleotid an der 5’-Position des Moleku¨ls
[18]. Nach Belichtung wird die Schutzgruppe abgespalten. Dort kann durch die freigelegte
OH-Gruppe ein weiteres geschu¨tztes Nukleotid mit aktivertem 3’ Terminus binden.
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Abbildung 1.4: Die ”in situ“ Herstellung von DNA-Chips in den Schritten 1-10. Auf
dem Chip angebrachte Linker, welche durch eine photolabile Schutzgruppe geschu¨tzt sind
(1), werden durch UV-Licht u¨ber eine Maske belichtet (2). Die belichteten Linkermoleku¨le
werden entschu¨tzt (3) und stehen fu¨r das Anbinden eines ebenfalls geschu¨tzten Nukleotids
aus einer zugegebenen Lo¨sung bereit (4). Danach wiederholt sich der Vorgang (5-10).
Kovalent auf dem Chip angebrachte geschu¨tzte Linker stellen die Verbindung
zu den DNA-Einzelstra¨ngen und der Chipoberfla¨che her (1). Durch Belichtung u¨ber
eine Maske (2) werden die gewu¨nschten Linkermoleku¨le entschu¨tzt worauf das ers-
te geschu¨tzte Nukleotid (3) an den freien OH-Gruppen (mit aktivem 3’ Terminus)
binden kann (4), dies wird durch Spu¨len des Chips mit dem gewu¨nschten Nukleotid
(A, C, G, T) erreicht. Im na¨chsten Schritt wird wieder an den Stellen belichtet, wo
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das na¨chste Nukleotid anknu¨pfen soll (5), usw. (6-10). Ein Herstellungsprozess um-
fasst an die 100 oder mehr solcher Schritte und stellt daher sehr hohe Anforderungen
an die photolabile Schutzgruppe. Fu¨r eine geringe Fehlerquote bei der Herstellung
sind vor allem eine hohe Quantenausbeute, eine hohe Absorption und wenig Neben-
reaktionen der Schutzgruppe erforderlich, dies ist Gegenstand aktueller Forschung
[24–26].
Trotz dieser steigenden technologischen Bedeutung sind viele Fragen bzgl. des
Mechanismus der Photoreaktion von aromatischen Nitroverbindungen noch unge-
kla¨rt. In dieser Arbeit soll anhand des Prototyps dieser Reaktionsklasse - der Pho-
toreaktion des NBAs - ein vertieftes Versta¨ndnis dieser Reaktionsgruppe erreicht
werden. Die bisherigen mechanistischen Ergebnisse werden im folgenden zusammen-
gefasst.
1.2 Photoreaktion von o-Nitrobenzaldehyd
Wie eingangs ausgefu¨hrt wurde die Untersuchung von aromatischen Nitroverbindun-
gen durch G. Ciamician und P. Silber [4, 27] begru¨ndet, welche NBA in fester Form
und in verschiedenen Lo¨sungsmitteln dem Sonnenlicht aussetzten. Sie fanden als
Produkt der Photoreaktion den Nitrobenzoesa¨ureester in alkoholischen Lo¨sungen,
wa¨hrend in fester Form und in nicht alkoholischen Lo¨sungsmitteln (Benzol, Aceton)
die Nitrobenzoesa¨ure entsteht (Abb. 1.1). Anschießende Arbeiten konzentrierten sich
auf die Bestimmung der Reaktionsquantenausbeute, welche erstaunlicherweise in un-
terschiedlichen Lo¨sungsmitteln, bei verschiedenen Anregungswellenla¨ngen und auch
in kristalliner Form nahe dem Wert 0,5 liegt [28–31]. Die para-Form von NBA zeigt
eine wesentlich geringere Quantenausbeute [32].
Eine wegweisende Arbeit in der mechanistischen Untersuchung dieser Art von
Photoreaktionen war der Nachweis eines Phototautomers des ortho-Nitrotoluols durch
Wettermark [9, 33]. Die Bildung dieses Phototautomers (Abb. 1.5) la¨sst sich durch
einen Wasserstofftransfer von der Methyl- zur Nitrogruppe erkla¨ren, allerdings waren
die experimentellen Voraussetzungen zum zeitlichen Auflo¨sen dieser schnellen Kine-
tik damals noch nicht gegeben. In den 80er Jahren konnten einige weitere Evidenzen
fu¨r solch einen prima¨ren Wasserstofftransfer bei einer Vielzahl von Nitroverbindun-
N
+ OO
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C
Abbildung 1.5: Wasserstofftransfer bei der Photoreaktion von o-Nitrotoluol
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gen beobachtet werden [10, 34–36]. Die Arbeiten deuten auf eine Reaktion im an-
geregten Singulett-Zustand mit einer geringen Beteiligung eines Triplett-Zustandes
hin. Fu¨r NBA wurde eine solche Beteiligung des Tripletts zuvor in [37] postuliert, was
aber durch die Arbeiten von Yip et al. [10] und auch von Dvornikov et al. [38] spa¨-
ter widerlegt wurde. Bei anderen aromatischen Nitroverbindungen gibt es dagegen
deutliche Hinweise auf die Beteiligung des Triplettzustandes [38]. Wegen der noch
zu geringen zeitlichen Auflo¨sung der damaligen Experimente (einige 10 ps) konnte
der Wasserstofftransfer nicht direkt verfolgt werden, was durch die Entwicklung der
Femtosekunden Laser in den letzten zwei Jahrzehnten mo¨glich wurde. Von einem
direkt zeitaufgelo¨st beobachten Wasserstofftransfer berichteten Wirz und Mitarbei-
ter [39]. Sie untersuchten die Photoreaktion von o-Ethylnitrobenzol mit Hilfe von
zeitaufgelo¨ster UV/Vis-Spektroskopie und fanden eine Zeitkonstante von ∼ 10 ps
fu¨r den Wasserstofftransfer. Die UV/Vis Spektroskopie la¨sst aber nur indirekte Aus-
sagen u¨ber die beteiligten Intermediate (z.B. mittels Vergleichs) zu. Techniken der
Schwingungsspektroskopie ermo¨glichen hier nach [40] direktere Zuordnungen der be-
teiligten Intermediate einer Photoreaktion.
Bei der Photoreaktion von NBA ko¨nnte der Wasserstofftransfer zur Bildung ei-
nes Ketens fu¨hren (siehe Abb.1.6). Dies ist von verschiedenen Autoren vorgeschlagen
worden [10, 37, 41]. Transiente Absorptionsmessungen der Photoreaktion von NBA
zeigten, daß die gefundenen Reaktionskinetiken stark vom jeweiligen Lo¨sungsmit-
tel abhingen. So wurden Zeitkonstanten von 24 ns in aprotischen (Acetontril) und
74 ps in protischen Lo¨sungsmitteln (Acetonitril+Wasser, 1:1) gemessen [10]. Dieses
Verhalten zeigt, daß das erste Intermediat der Photoreaktion von NBA schneller
in protischer als in aprotischer Umgebung weiterreagiert. Ketene zeigen ein derar-
tiges Verhalten [37] und daher wurde dem ersten Intermediat eine Keten-Struktur
zugeordnet.
N
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H N
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O
Abbildung 1.6: Bildung eines Ketens als erstes Intermediat der Photoreaktion von NBA.
U¨ber weitere Zwischenprodukte wird das Endprodukt, die o-Nitrosobenzoesa¨ure, gebildet.
Der direkte Nachweis des Ketens gelang erst durch die Arbeit von Kuberski und
Mitarbeitern [42], indem sie die NBA Photoreaktion bei tiefen Temperaturen in einer
Argon-Matrix auslo¨sten und die strukturellen A¨nderungen mit stationa¨rer Infrarot-
Spektroskopie verfolgten. Da Ketene u¨ber eine sehr charakteristische Schwingungs-
bande (C=C=O Streckschwingung) bei ca. 2100 cm−1 verfu¨gen [43], konnte das
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Intermediat eindeutig nachgewiesen werden. U¨ber Kinetiken lassen sich mit dieser
Methode keine Aussagen machen. Das Keten liegt in der Argon-Matix in einer ’meta-
stabilen’ Form vor und kann daher nur durch stationa¨re-Methoden detektiert werden.
Eine ha¨ufig formulierte biradikale Zwischenstufe (Abb.1.7) als Folge des Wasserstoff-
transfers ließ sich weder ausschließen [37, 44–47] noch beweisen.
N
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Abbildung 1.7: Biradikale Zwischenstufe vor Bildung des Ketens.
Zum Versta¨ndnis der Photoreaktion von NBA wa¨re hier die Bestimmung der ab-
laufenden Kinetiken des prima¨ren Wasserstofftransfers bzw. der Ketenbildung, des
Ketenabbaus und der Nachweis eventuell weiterer Intermediate der Reaktion von
großem Vorteil. Dies soll in dieser Arbeit mit den Methoden der zeitaufgelo¨sten
UV/Vis- und Schwingungsspektroskopie (Raman und Infrarot) im Femtosekunden-
bereich erfolgen.
1.3 Zeitaufgelo¨ste Untersuchungsmethoden
Die drei hier verwendeten zeitauflo¨senden Techniken der UV/Vis-, IR- und Raman-
Spektroskopie lassen sich alle der Anrege-Abfrage (pump-probe) Spektroskopie zu-
ordnen. Dabei dient ein erster Laser-Anregeimpuls (pump) dazu, die zu untersuchen-
de Probe optisch anzuregen (Abb.1.8), d.h. die im Grundzustand (S0) befindlichen
Moleku¨le in einen elektronisch angeregten Zustand (Sn) zu versetzen, worauf eine
mo¨gliche Photoreaktion starten kann. A¨nderungen der Eigenschaften der Probe wer-
den nach einer gewissen Zeit mit einem zweiten Laserimpuls, dem Abfrageimpuls
(probe), detektiert. Diese Zeitdauer ist u¨ber eine optische Verzo¨gerungsstrecke va-
riabel einstellbar, so ko¨nnen in den hier verwendeten Aufbauten Kinetiken von etwa
200 fs bis einige Nanosekunden (ns) verfolgt werden. Die dafu¨r no¨tige Zeitauflo¨sung
im Experiment wird durch die Kreuzkorrelation der beteiligten zwei Laserimpulse
bestimmt, welche in den Experimenten bei ∼ 200 fs liegt. Die beschriebenen Tech-
niken unterscheiden sich in der Verwendung von unterschiedlichen Abfrageimpulsen,
die auf das jeweilige physikalische Pha¨nomen abgestimmt sind.
Bei der zeitaufgelo¨sten UV/Vis-Spektroskopie (Transiente Absorptionsspektro-
skopie) dient ein Weisslichtkontinuum [48, 49] dazu, Absorptionsa¨nderungen nach
Photoanregung abzufragen. Ein mit ∼ 800 nm Licht erzeugtes Weisslichtkontinuum
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Abbildung 1.8: Prinzip der zeitaufgelo¨sten Anrege-Abfrage Experimente. Der Abfrage-
impuls (probe) propagiert durch die Probe und wird in einem Detektor gemessen. Wird
die Probe zuvor mit einem Anregeimpuls (pump) in einen elektronisch angeregten Zustand
versetzt, kann der Zustand des Systems mit dem nachfolgenden Abfrageimpuls gemessen
werden. Der zeitliche Unterschied der beiden Impulse ist u¨ber eine optische Verzo¨gerungs-
strecke einstellbar.
umfasst einen großen Teil des ku¨rzerwelligen Spektralbereichs (i.a. 350 nm - 750 nm)
und den nahen Infrarotbereich. Somit kann die Absorptionsa¨nderung einer Probe
nach Anregung in diesem Bereich aufgezeichnet werden. Da die erhaltenen elektro-
nischen Absorptionsspektren unterschiedliche, oft wenig charakteristische Beitra¨ge
enthalten (Grundzustandsausbleichen, stimulierte Emission, Absorption aus dem an-
geregten Zustand), die auch noch spektral u¨berlappen ko¨nnen, ist es oft schwierig,
aus den transienten Spektren Aussagen u¨ber molekulare Struktura¨nderungen zu tref-
fen (z.B. in [50]).
Die mangelnde Sensitivita¨t der UV/Vis-Spektroskopie bezu¨glich molekularer
Strukturen und Struktura¨nderungen la¨ßt sich anhand stationa¨rer Spektren von NBA
illustrieren. Die UV/Vis-Absorptionsspektren von NBA in Lo¨sung (Abb.1.9, links)
zeigen im UV-Bereich breite ineinander u¨berlappende Banden. Diese Banden lassen
sich durch wenige Parameter beschreiben und entsprechend begrenzt sind die Struk-
turinformationen dieses Spektrums. Das IR-Spektrum von NBA (Abb.1.9, rechts)
zeigt eine Vielfalt scharfer Resonanzen aufgrund molekularer Schwingungen. Die Na-
tur dieser Schwingungen ha¨ngt natu¨rlich stark von der molekularen Struktur ab und
erlaubt daher eindeutige Ru¨ckschlu¨sse auf diese. Wird NBA belichtet und damit das
Produkt der Photoreaktion, die Nitrosobenzoesa¨ure, gebildet, so kann diese Vera¨n-
derung in den UV/Vis- und in den IR-Spektren beobachtet werden. Wa¨hrend die
A¨nderungen im UV/Vis-Spektrum eher ’globaler’ Natur sind, finden sich in den IR-
Spektren Bereiche, die unvera¨ndert bleiben und solche mit deutlichen Vera¨nderun-
gen. Dies erlaubt Ru¨ckschlu¨sse darauf, welche Bereiche des Moleku¨ls sich im Zuge
der Photoreaktion vera¨ndern. Die starke Abnahme um 1350 cm−1 (symmetrische
NO2-Streckschwingung) und 1500 cm
−1 (antisymmetrische NO2-Streckschwingung)
deutet auf die fehlende Nitrogruppe im Photoprodukt, die Zunahme um 1300 cm−1
auf die gebildete Nitrosogruppe hin. Die C=O-Streckschwingung (1700 cm−1) in
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Abbildung 1.9: Links: Absorption von NBA in Ethanol vor (schw.) und nach Belichtung
(rot) mit UV-Licht (UV/Vis Spektrometer). Rechts: Absorption von NBA in KBr (Kali-
umbromid) im IR-Bereich (FTIR-Spektrum) mit gleicher farblicher Kennzeichnung. Von
[51].
der Aldehyd- bzw. Sa¨ure-Gruppe bleibt in etwa konstant. Diese Vorteile der Schwin-
gungsspektroskopie bezu¨glich struktureller Informationen gelten natu¨rlich ebenso fu¨r
die zeitaufgelo¨ste Spektroskopie. Dennoch ist die zeitaufgelo¨ste UV/Vis-Absorptions-
spektroskopie unverzichtbar, da sie es erlaubt, elektronische Anregungen zu beobach-
ten und Reaktionskinetiken mit hoher Pra¨zision zu bestimmen.
Neben der Infrarotspektroskopie za¨hlt auch die Raman-Spektroskopie zur Schwin-
gungsspektroskopie. Die Raman-Resonanzen lassen sich ebenfalls molekularen Schwin-
gungen zuordnen. Zeitaufgelo¨ste Infrarot- und Raman-Spektroskopie ermo¨glichen
es daher, gezielt strukturelle A¨nderungen der Probenmoleku¨le nach Photoanregung
u¨ber diese Spektrum-Struktur Vergleiche zu verfolgen. Hier sind dann auch Verglei-
che mit theoretischen Berechnungen der Moleku¨lstrukturen und dementsprechenden
Schwingungsspektren mo¨glich (siehe Abschnitt 3.4.4). Da die Infrarotspektroskopie
sensitiv auf A¨nderungen des Dipolmoments und die Raman-Spektroskopie sensitiv
auf A¨nderungen der Polarisierbarkeit von Moleku¨len ist, lassen sich die verschiede-
nen Schwingungen mit dem beiden Methoden unterschiedlich gut beobachten. Die
beiden Techniken erga¨nzen sich daher in hervorragender Weise und es ko¨nnen so
umfangreichere Aussagen u¨ber die gemessene Probe getroffen werden.
Das Prinzip der IR- und Raman-Spektroskopie zeigt Abbildung 1.10. Bei der
Infrarotspektroskopie werden die Abfrage IR-Photonen (∼ 2, 5 µm bis 10 µm) direkt
zum Anregen von Schwingungsmoden (hier die Mode mit der Frequenz ω0) verwen-
det, dadurch fehlen die absorbierten IR-Photonen in dem detektierten Abfrage Licht.
Bei der Raman-Spektroskopie wird durch inelastische Streuung die Schwingung ω0
bevo¨lkert. Hierbei wird ein intensiver Lichtimpuls (Raman-Anregeimpuls) ωL auf die
Probe gestrahlt. Dabei wird jeweils ein Photon des Laserimpulses vernichtet und ein
niederenergetischeres Stokesphoton ωS erzeugt, welches nachgewiesen werden kann.
Dieser Streuprozess ist fu¨r ein erzeugtes Stokesphoton an die Resonanzbedingung
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Abbildung 1.10: Prinzip der IR- und Raman-Spektroskopie. Bei der IR-Spektroskopie
wird ein Schwingungszustand ω0 des Moleku¨ls direkt durch Absorption von IR-Photonen
angeregt, diese fehlen dann im gemessenen IR-Spektrum. Bei der Raman-Spektroskopie
geschieht das durch den Umweg der inelastischen Streuung u¨ber ein virtuelles Niveau. Die
gestreuten Photonen werden dann detektiert. Ein angeregter elektronischer Zustand S1
(bei Nichtresonanz) ist in beiden Fa¨llen nicht involviert.
ω0 = ωL − ωS geknu¨pft. Die Antistokes-Streuung wird hier nicht betrachtet.
Bei der zeitaufgelo¨sten IR-Spektroskopie werden nach elektronischer Anregung
durch den Anregeimpuls die Absorptionsa¨nderungen des zeitlich verzo¨gerten einge-
stahlten IR-Abfrageimpulses nachgewiesen. Eine gleichzeitige breitbandige Abfrage
aller Schwingungsbanden eines Moleku¨ls im IR-Bereich ist apparativ heute noch
schwer zu erreichen [52–54]. Daher ist man monentan noch gezwungen, u¨ber Durch-
stimmen der Abfrage-Frequenz ein Schwingungsbild der Probe (∼ 1000 bis 3500 cm−1)
zu erhalten. Einige wichtige Arbeiten zur zeitaufgelo¨sten Infrarotspektroskopie hat
ku¨rzlich Nibbering et al. zusammengestellt [55].
Da die nichtresonanten Raman-Streuquerschnitte um etwa 10 Gro¨ßenordnungen
geringer sind als die elektronischen und die Infrarotabsorptionsquerschnitte [56–58],
sind in der konventionellen zeitaufgelo¨sten Raman-Spektroskopie lange Messzeiten
fu¨r ausreichend hohe Signale des gestreuten Ramanlichtes no¨tig [59]. Eine wesentli-
che Verbesserung bringt die resonante Raman-Streuung, bei der mit einem Raman-
Anrege Lichtimpuls ωL resonant zu einem elektronischen U¨bergang z.B. S0 nach S1
einstrahlt wird (Abb.1.11).
Dadurch erho¨hen sich zwar die Streuquerschnitte um viele Gro¨ßenordnungen
[60], nun ist aber auch Fluoreszenzemission ωFL aus dem angeregten elektronischen
Zustand S1 mo¨glich. Diese Fluoreszenz wird a¨hnlich in alle Raumrichtungen emittiert
wie die Raman-Streuung. Beide Signale u¨berlagen sich daher [61, 62]. So emittiert ein
Moleku¨l mit einer Fluoreszenz-Quantenausbeute von 1% mit einer etwa 106 ho¨heren
Wahrscheinlichkeit ein Photon als daß ein Photon Ramangestreut wird [63]. Nur mit
ausgefeilten Techniken la¨ßt sich dieser sto¨rende Fluoreszenzuntergrund in der reso-
nanten Raman-Spektroskopie unterdru¨cken [13, 64]. Anders als bei der zeitaufgelo¨s-
ten IR-Spektroskopie lassen sich in der zeitaufgelo¨sten Raman-Spektroskopie leicht
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Abbildung 1.11: Vereinfachtes Schema fu¨r den resonanten Raman Effekt und Fluoreszenz
aus dem angeregten S1 Zustand.
vollsta¨ndige Schwingungsspektren (Stokes und Antistokes) aufnehmen [65, 66], was
den experimentellen Aufwand im Vergleich zur zeitaufgelo¨sten IR-Spektroskopie ver-
ringert. Eine weit verbreitete Raman-Technik ist die koha¨rente Anti-Stokes Raman-
Spektroskopie [67] und Mikroskopie [68–73], mit der hochempfindlich Substanzen
anhand ihrer Ramansignatur nachgewiesen werden ko¨nnen. Allerdings muß hier mit
hohem Aufwand ein sto¨render nichtresonanter Untergrund aus den Messungen ent-
fernt werden.
Lange Zeit unlo¨sbar in der zeitaufgelo¨sten Raman-Spektroskopie war der Um-
stand, daß eine hohe spektrale Auflo¨sung und hohe Zeitauflo¨sung nicht gleichzeitig
erreichbar war. So ist bei einer Zeitauflo¨sung von 100 fs nur eine spektrale Auflo¨sung
von 150 cm−1 mo¨glich, bedingt durch das Unscha¨rfelimit eines einzelnen Laserimpul-
ses2. Die spektrale Auflo¨sung ist in den Raman-Experimenten vor allem durch die
spektrale Breite des Raman-Anregeimpulses bestimmt und die Zeitauflo¨sung durch
die Kreuzkorrelation zwischen Probenanregung und Raman-Anregung. So sind bei-
de Auflo¨sungen untrennbar miteinander gekoppelt. Viele Experimente, bei denen
interessante Kinetiken im Femtosekunden Bereich auftreten, sind so nicht mit hoch
zeitaufgelo¨ster Raman-Spektroskopie zu messen, wenn auch eine hohe spektrale Auf-
lo¨sung no¨tig ist.
Den Durchbruch schaffte M. Yoshizawa und Mitarbeiter [74] im Jahr 1999 mit
der Technik der Femtosekunden Stimulierten Raman-Spektroskopie (FSRS). Diese
Technik hebt einige Nachteile der konventionellen zeitaufgelo¨sten Raman-Spektrosko-
pie auf. So lassen sich in wesentlich ku¨rzeren Messzeiten sowohl spektral und zu-
gleich zeitlich hochaufgelo¨ste Raman-Spektren aufnehmen. Außerdem sind durch die
gerichtete Raman-Emission ein Fluoreszenzuntergrund leicht unterdru¨ckbar und ho-
he Signal zu Rausch-Verha¨ltnisse erreichbar. Diese Technik ist Thema des zweiten
Kapitels dieser Arbeit. Das dritte Kapitel widmet sich der Untersuchung zur Auf-
kla¨rung der Photochemie von NBA mit unterschiedlichen Techniken der stationa¨ren
und zeitaufgelo¨sten Spektroskopie und Diskussion der Ergebnisse.
2Unscha¨rfelimit eines gaussfo¨rmigen Lichtimpulses ist: δτ [ps] · δν[cm−1] ≥ 14, 71 cm−1ps.
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Die vorliegende Arbeit wurde in kumulativer Form erstellt. Den einzelnen Kapiteln
liegen die folgenden Vero¨ffentlichungen zu Grunde:
Kapitel 2: S. Laimgruber, H. Schachenmayr, B. Schmidt, W. Zinth and P. Gilch:
”A femtosecond stimulated raman spectrograph for the near ultraviolet ”, Appl. Phys.
B, 85:557-564, 2006.
Kapitel 3: S. Laimgruber, W. J. Schreier, T. Schrader, F. Koller, W. Zinth and P.
Gilch: ”The Photochemistry of o-Nitrobenzaldehyd as seen by Ultrafast Vibrational
Spectroscopy ”, Angew. Chem.-Int. Edit., 44:7901-7904, 2005.
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2 Die Femtosekunden Stimulierte
Raman-Spektroskopie
Mit der Entwicklung der FSRS-Technik durch Yoshizawa et al. [74] war es erstmalig
mo¨glich, spektral hochaufgelo¨ste Raman-Spektren mit gleichzeitig hoher Zeitauflo¨-
sung in sehr kurzen Messzeiten aufzunehmen [63, 75–78]. Mit dieser Errungenschaft
konnten Messungen an vielen Moleku¨len mit schneller Dynamik, vor allem an Po-
lyenen, wie β-Carotin [79–84] und weitern Moleku¨len [85–89] mit hohen Raman-
Streuquerschnitten durchgefu¨hrt werden. Ein weiterer Vorteil der FSRS-Technik ist,
daß jeder FSRS-Aufbau durch das Vorhandensein der no¨tigen Laserimpulse ohne
große Vera¨nderungen zugleich einen Aufbau zur transienten Absorptionsspektrosko-
pie beinhaltet und damit erga¨nzende Messungen mo¨glich sind.
Alle bisher beschriebenen Experimente verwenden schmalbandige nahinfrarote
Laserimpulse (∼ 800 nm) in dem stimulierten Raman-Prozess. In diesem Kapitel
wird ein FSRS-Aufbau vorgestellt, der im Gegensatz dazu mit sehr schmalbandi-
gen UV-Raman-Anregeimpulsen bei 387,5 nm arbeitet. Diese Vera¨nderung macht
es mo¨glich, auch schwa¨chere Raman-Streuer durch eine pra¨resonante Anregung zu
vermessen. Außerdem wird zur Detektion erstmals ein Multikanal Diodenarray mit
der Mo¨glichkeit der schnellen Einzelimpulsauslese verwendet.
Im ersten Teil wird auf das Prinzip der FSRS-Technik eingegangen und in Ab-
schnitt 2.2 wird kurz die theoretische Herleitung der FSRS-Signale beschrieben. Die
Erkla¨rung des experimentellen Aufbaus des UV-FSRS-Spektrometers und die Cha-
rakterisierung erfolgt in den weiteren Abschnitten.
2.1 Prinzip der Femtosekunden Stimulierten
Raman-Spektroskopie
Im Gegensatz zur konventionellen Raman-Spektroskopie, welche einen Laserstrahl
- Impuls oder Dauerstrich - zum Erzeugen der spontanen Raman-Signale verwen-
det, sind in der FSRS immer zwei kurze Laserimpulse fu¨r den stimulierten Prozess
no¨tig. Zum einen wird ein intensiver schmalbandiger Raman-Anregeimpuls (Raman
pump; Zentralfrequenz: ωrp) und zum anderen ein breitbandiger Abfrageimpuls (Ra-
man probe: ωwl) beno¨tigt, welche zeitgleich in der Probe u¨berlagert werden mu¨ssen
(Abb.2.1). Es werden im folgenden nur kurze Laserimpulse und keine Dauertrichla-
serfelder verwendet. Im Falle der Stokes Raman-Streuung wird jeweils ein Photon
des Raman-Anregeimpulses ωrp in dem Raman-Prozess vernichtet und ein Stokes-
Photon ωS erzeugt (vgl. Abb.1.10). Dies ist an das Vorhandensein einer molekularen
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Lens
SampleRaman pump
probeRaman
Abbildung 2.1: Prinzip der stimulierten Raman-Streuung im Zeitbild. Die zwei Laser-
Impulse werden auf die Probe fokusiert. Der Raman-Abfrageimpuls ωwl wird vom Detektor
gemessen. Nur bei zeitlichem U¨berlapp zwischen Raman-Anrege ωrp und Abfrage Impuls
in der Probe kann der stimulierte Versta¨rkungsprozess stattfinden.
Schwingung mit der Schwingungsfrequenz ω0 in der Probe geknu¨pft, da dadurch die
Resonanzbedingung ωS = ωrp−ω0 fu¨r den stimulierten Prozess erfu¨llt ist. Dabei u¨ber-
lagert sich das erzeugte Stokes-Photon mit der Frequenz ωS dem spektral breitem
Abfragespektrum ωwl, das ebenfalls die Frequenz ωS entha¨lt. Licht bei der Frequenz
ωS des Abfragespektrums wird demnach versta¨rkt (Abb.2.2). Durch den stimulierten
Raman-Effekt ist die Emissionsrichtung des erzeugten Stokes-Photons an die vorge-
gebene Strahl-Richtung des Raman-Abfragelichtes geknu¨pft (Auto-Phasenanpassung
[77]). Somit tra¨gt der Abfrageimpuls die Information u¨ber die angeregte molekulare
Schwingung ω0, die am Detektor registriert werden kann. Moleku¨le enthalten sehr
Light propagation
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Abbildung 2.2: Prinzip der FSRS. a) Raman-Anrege- und Abfrageimpulse propagieren
durch eine Probe, die eine molekulare Schwingung entha¨lt. Diese fu¨hrt dazu, daß der
Raman-Abfrageimpuls bei einer Frequenz, die der Resonanzbedingung entspricht, versta¨rkt
wird. b) Durch ein breitbandiges Spektrum des Raman-Abfrageimpulses kann das ganze
Schwingungsspektrum eines Moleku¨ls registriert werden.
viele Schwingungsmoden. So sind die Resonanzbedingungen nur erfu¨llbar, wenn ent-
weder die Raman-Anrege- oder Abfrage-Frequenz durchgestimmt wird (z.B. [90]),
oder der Raman-Abfrageimpuls alle dazu no¨tigen Frequenzen schon entha¨lt. Ein
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breitbandiger Abfrageimpuls (z.B. ein Weisslichtkontinuum) erfu¨llt (Abb.2.2) diese
Forderung. So ist es mo¨glich, in einer Raman-Messung alle Schwingungsmoden einer
Probe zu beobachten. Mit der FSRS-Technik ist es durch die stimulierte Raman-
Versta¨rkung erreichbar, in sehr kurzen Messzeiten stationa¨re Ramanspektren aufzu-
zeichnen, da prinzipiell mit jedem Laserimpulspaar ein komplettes Raman-Spektrum
mit gutem Signal zu Rauschverha¨ltnis erzeugt wird.
Fu¨r eine dynamische Information muß das zu untersuchende System zuerst
in einen Nichtgleichgewichtszustand versetzt werden. Dies geschieht durch einen
Anrege-Impuls, der das System elektronisch anregt. Die Zeitdifferenz zwischen der
Anregung der Probe und der Abfrage des Zustandes der Probe la¨ßt sich u¨ber eine
optische Verzo¨gerungsstrecke durch La¨ngena¨nderung des Lichtweges einstellen (Abb.
2.3). Der angeregte Nichtgleichgewichtszustand wird abha¨ngig vom betrachteten Sy-
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Abbildung 2.3: Technisches Prinzip der FSRS. Die drei no¨tigen Laser-Impulse werden auf
die Probe fokusiert. Der Anrege-Impuls ist u¨ber eine optische Verzo¨gerungsstrecke zeit-
lich variabel gegenu¨ber den gleichzeitig ankommenden Raman-Anrege und Abfrage Impuls
(Weisslichtkontinuum) einstellbar (∆t). Nach der Probe wird nur das vera¨nderte Weiss-
lichtkontinuum im Detektor gemessen, wa¨hrend der Raman-Anrege und der Probenanre-
geimpuls geblockt werden.
stem unterschiedlich relaxieren. Eventuelle transiente Zusta¨nde, z.B. Intermediate
einer Photoreaktion, ko¨nnen anhand vera¨ndernder Schwingungsresonanzen erkannt
werden. Zu einem gegebenen Zeitpunkt tragen alle besetzten Zusta¨nde, d.h. sowohl
der Grundzustand als auch alle anderen am Zeitpunkt der Abfrage besetzten Zu-
sta¨nde und das Lo¨sungsmittel zum Signal bei (siehe Abb. 2.4). Es wird immer die
Gesamtheit aller dieser Schwingungen der Probe gemessen. Die interessanten Aus-
sagen u¨ber die strukturellen A¨nderungen einer Photoreaktion werden daher durch
Differenzbildung der Raman-Spektren vor und nach der Probenanregung erhalten.
So kann der Beitrag des Lo¨sungsmittels und des Grundzustandes der Messprobe
aus den Daten entfernt werden. Da die Lo¨sungsmittelbeitra¨ge aber in der Regel die
Signale der gelo¨sten Substanz um ein Vielfaches u¨bertreffen, kann es bei dieser Dif-
ferenzbildung zu Problemen kommen.
Ein Verbesserung ist durch pra¨resonante oder resonante Raman-Anregung der
Probe erreichbar. Es ist bekannt, daß sich die Raman-Streuquerschnitte von Mole-
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Abbildung 2.4: Prinzip der FSRS im Energieniveauschema. Durch den Anrege-Impuls wird
das zu untersuchende Moleku¨l vom Grundzustand (S0) in einen elektronisch angeregten Zu-
stand (Sn) versetzt. Nach einer gewissen Zeit befindet sich das System in einem transienten
Zustand, der dann mit den gleichzeitig eintreffenden Raman-Anrege und Raman-Abfrage
Impulsen abgefragt wird. Die Abfrage des Grund- und des Angeregten Zustandes erfolgt
ebenfalls, falls sie besetzt sind, dies ist aber der U¨bersichtlichkeit halber nicht eingezeichnet.
ku¨len durch diese Raman-Anregung um viele Gro¨ßenordnungen erho¨hen lassen [60],
wa¨hrend die des Lo¨sungsmittels klein bleiben. Damit a¨ndert sich das ungu¨nstige Ver-
ha¨ltnis zwischen Lo¨sungsmittel- und Probenbeitra¨gen, da in der Regel die meisten
Lo¨sungsmittel erst bei sehr kurzen Wellenla¨ngen absorbieren. Nachteilig in der kon-
ventionellen Ramanspektroskopie ist dann eine mo¨gliche Fluoreszenzemission. Da die
Fluoreszenzemission und die spontane Raman-Streuung ungefa¨hr die gleiche ra¨um-
liche Abstrahlcharakteristik haben, lassen sie sich nicht durch Aperturen trennen.
In der FSRS tritt dieses Problem durch die gerichtete stimulierte Raman-Emission
nicht auf; die Fluoreszenz ist dort leicht mit Blenden zu unterdru¨cken.
2.2 Theoretische Beschreibung der Femtosekunden
Stimulierten Raman-Spektroskopie
Zur stimulierten Raman-Streuung gibt es eine Vielzahl von Beschreibungen (z.B. in
[91–93]). Daher wird hier nur ein kurzer U¨berblick gegeben, wie sich der stimulierte
Raman-Effekt in der FSRS behandeln la¨ßt.
Eine ha¨ufige Form der theoretischen Beschreibung ist die semiklassische Be-
trachtung der stimulierten Raman-Streuung. Dort werden die Lichtfelder klassisch
mit Maxwell Gleichungen beschrieben und das Schwingungssystem der Materie, wel-
ches mit den Lichtfeldern wechselwirkt, quantenmechanisch (coupled-wave descrip-
tion). Diese Betrachtung der stimulierten Raman-Streuung muß aber im Falle der
Femtosekunden Stimulierten Raman-Streuung (FSRS) modifiziert werden, da die u¨b-
lichen Beschreibungen von Dauerstrich-Lichtfeldern (continuous wave) bzw. langen
Impulsdauern ausgehen [58, 94–96], die FSRS Technik aber sehr kurze Lichtimpulse
nutzt.
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Die Beschreibung lehnt sich stark an die Arbeiten von Lee und Yoon an [97, 98].
Diese beschreiben die Entstehung des FSRS-Signals u¨ber eine klassische nicht-lineare
Wellengleichung. Das FSRS-Meßsignal wird durch die lichtinduzierte makroskopische
Polarisation P des Mediums bestimmt. Diese Polarisation ha¨ngt nichtlinear von der
eingestrahlten optischen Feldsta¨rke E ab:
P =
∑
i
χ(i)Ei, (2.1)
mit χ(i) dem Suszeptibilita¨tstensor n-ter Ordnung. Prozesse erster Ordnung beschrei-
ben z.B. Absorption und Brechung, die zweiter Ordnung z.B. Summen- und Differ-
enzfrequenzerzeugung, wa¨hrend die dritte Ordnung z.B. fu¨r Raman, Kerr-Effekt und
Vierwellenmischung verantwortlich ist. Im Placzek Modell [99] la¨ßt sich die Polari-
sation eines Oszillators zur Zeit t und am Ort r mit P(r, t) = αE(r, t) beschreiben.
Zur Polarisierbarkeit α tra¨gt die Polarisierbarkeit fu¨r die Gleichgewichtsgeometrie α0
bei. Durch Schwingungen ko¨nnen sich Moleku¨le von dieser Geometrie entfernen; sie
werden entlang der verschiedenen Normalmoden (Schwingungskoordinate Q) ausge-
lenkt. Die quantenmechanische Nullpunktsschwingung fu¨hrt dazu, daß es auch zur
Auslenkung kommt, wenn eine Schwingung nicht angeregt wird. Der Einfluß der
Auslenkung entlang einer Normalmode Q auf die Polarisierbarkeit α kann u¨ber ei-
ne Taylorentwicklung beschrieben werden, wobei es meist reicht, diese nur bis zum
linearen Term zu beru¨cksichtigen.
α ≈ α0 + (dα
dQ
)0Q+ ... = α0 + α
′
0Q+ ... (2.2)
Damit folgt fu¨r die Polarisation des Mediums:
P(r, t) = (α0 + (
dα
dQ
)0Q+ ...)E(r, t) ≈ (α0 + α′0Q)E(r, t) (2.3)
Die Bewegungsgleichung eines Oszillators, der durch ein a¨ußeres Feld E(z, t), welches
in z-Richtung propagiert, getrieben wird, la¨ßt sich allgemein schreiben als:
d2
dt2
Q(z, t) + 2γ
d
dt
Q(z, t) + ω20Q(z, t) = α
′
0 |E(z, t)|2 (2.4)
Wobei die treibende Kraft F ∝ α′0 |E(z, t)|2 bzw. durch F ∝ ∂∂Q(PE) gegeben ist.
Die Da¨mpfungkonstante γ im Da¨mpfungsterm wird durch die Dephasierungszeit der
Schwingung T2 und die Populationszeit T1 beschrieben. Es gilt γ = T
−1
2 + T
−1
1 .
Die Frequenz ω0 ist die Schwingungsfrequenz des freien Oszillators. Das Medium
vera¨ndert die optischen Felder u¨ber die Polarisation P(z, t). Dies la¨ßt sich durch
die Maxwell Wellengleichung ausdru¨cken (N ist die Anzahl von Oszillatoren pro
Einheitsvolumen):
∂2
∂z2
E(z, t)− 1
c2
∂2
∂t2
E(z, t) =
4pi
c2
N
∂2
∂t2
P(z, t) (2.5)
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Mit Hilfe des Placzek-Modells fu¨r die Polarisation folgt fu¨r die nicht-lineare
Wellengleichung schließlich:
∂2
∂z2
E(z, t)− 1
c2
∂2
∂t2
E(z, t) ≈ 4pi
c2
Nα
′
0
∂2
∂t2
[Q∗(z, t)E(z, t)] (2.6)
Gleichung (2.4) und (2.6) sind die fundamentalen Gleichungen, mit denen die sti-
mulierte Raman-Streuung beschrieben werden kann. Das gesamte Feld E ist eine
Kombination aus Raman-Anrege Feld Erp und Raman-Abfrage Feld Ewl, es gilt:
E(z, t) = Erp(z, t) + Ewl(z, t), (2.7)
wobei hier nicht Dauerstrich-Felder, sondern Gaußimpulse mit Impulsdauer τ und
Zentralfrequenz ω verwendet werden.
Erp(z, t) = E
0
rpe
−(t−z/c)2/2τ2rpe−iωrp(t−z/c) (2.8)
Ewl(z, t) = E
0
wle
−(t−z/c)2/2τ2wle−iωwl(t−z/c) (2.9)
bzw. im Frequenzraum:
Erp(z, ω) = E
0
rp
√
2piτrpe
−(ω−ωrp)2τ2rp/2eiωz/c (2.10)
Ewl(z, ω) = E
0
wl
√
2piτwle
−(ω−ωwl)2τ2wl/2eiωz/c (2.11)
Im quadratischen Term |E(z, t)|2 von (2.4) tra¨gt nur die Kombination Erp(z, t)E∗wl(z, t)
zum hier betrachteten FSRS-Prozess bei. Mit diesem Feld la¨ßt sich Gleichung (2.4)
durch U¨bergang in den Frequenzraum lo¨sen. Die Einfu¨hrung der Gaußimpulse fu¨hrt
zu komplizierten Ausdru¨cken, die hier nicht im Detail wiedergegeben werden sollen.
Die genaue Herleitung ist in [97, 98] beschrieben. Mit der Lo¨sung fu¨r Qrp(z, ω) im
Frequenzraum kann dann (2.6) wie folgt umgeschrieben werden:
∂2
∂z2
Ewl(z, ω) +
ω2
c2
Ewl(z, ω) ≈ −4piω
2
c2
χ
(3)
R (ω)
∣∣E0rp∣∣2 E0wl(z, ω) (2.12)
Die Felder E0wl und E
0
rp bezeichnen die ungesto¨rten Ausgangsfelder und die Raman-
Suszeptibilita¨t χ
(3)
R (ω) ist definiert als:
χ
(3)
R (ω) =
Nα
′2
0
2ω0
1
(ω − ωrp + ω0 + iγ) (2.13)
Die Lo¨sung der Wellengleichung fu¨r das Feld Ewl(z, ω) ergibt sich zu:
Ewl(z, ω) = E
0
wl
√
2piτwle
−(ω−ωwl)2τ2wl/2eiωηz/c+iΦ (2.14)
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mit der Phase Φ und dem komplexen nicht-linearen Brechungsindex:
η2 = (ηr + iηi)
2 = 1 + 4piχ
(3)
R (ω)
∣∣E0rp∣∣2 (2.15)
Die Raman-Versta¨rkung RG(z, ω) ist der Quotient der Intensita¨t des Raman-Abfrage-
feldes mit und ohne Raman-Anregeimpuls. Aus (2.11) und (2.14) folgt:
RG(z, ω) =
| Ewl(z, ω) |2
| E0wl(z, ω) |2
= exp{−2ηiωz
c
} (2.16)
Dies la¨ßt sich umschreiben zu
RG(z, ω) ≈ exp{−4piIm(χ(3)R (ω))
∣∣E0rp∣∣2 ωzc } (2.17)
und in die Form des Beer-Lambert Gesetzes bringen mit den Weisslichtintensita¨ten
Iwl, I
0
wl, einer Konstanten a und dem stimulierten Raman-Streuquerschnitt σR(ω), der
proportional zum Imagina¨rteil von χ
(3)
R (ω) ist:
Iwl(z, ω) = I
0
wl(z, ω) · exp{aσR(ω)NIrpz} (2.18)
Fu¨r kleine Versta¨rkungen exp{α} ≈ 1 + α mit α = aσR(ω)NIrpz  1 verhal-
ten sich die versta¨rkten Raman-Signale linear zur Raman-Anregeintensita¨t. Erst bei
hohen Versta¨rkungen bricht dieser lineare Verlauf zusammen (siehe Abb. 2.16). Das
gemessene Signal ist fu¨r kleine Versta¨rkungen also proportional zum stimulierten
Streuquerschnitt σR(ω), zur Zahl der streuenden Moleku¨le N (bzw. deren Konzen-
tration), zur Probenla¨nge und zur Intensita¨t des Raman-Anrege Impulses. Aus den
theoretischen Berechnungen la¨ßt sich auch folgern, daß stimulierte und spontane
Raman-Spektren sich einander entsprechen, falls die Versta¨rkung im stimulierten
Fall nicht zu groß ist. So ko¨nnen die stimulierten Raman-Spektren in vielen Fa¨llen
direkt mit den bekannten spontanen Spektren [100] verglichen werden.
Ein weiteres wichtiges Ergebnis ist die Tatsache, daß die spektrale und die zeit-
liche Auflo¨sung nicht wie in der konventionellen Ramanspektroskopie miteinander
gekoppelt sind, sondern unabha¨ngig voneinander im Experiment minimiert werden
ko¨nnen. Dies hebt natu¨rlich nicht die Unscha¨rferelation auf, diese wird durch die
dynamischen Prozesse im Moleku¨l bestimmt. Ein Zustand mit kurzer Lebensdauer
zeigt entsprechend verbreiterte Banden. In der FSRS ist bisher ein Zeit-Bandbreite
Produkt von 0, 5 cm−1ps erreicht worden; eine Zeitauflo¨sung von 50 fs bei einer spek-
tralen Auflo¨sung von ∼ 10 cm−1 [63]. Das ist mehr als eine Gro¨ßenordnung unter dem
Zeit-Bandbreite Produkt eines einzelnen Gaußimpulses mit 14, 71 cm−1ps, dem Limit
in der konventionellen Raman-Spektroskopie. Die spektrale Auflo¨sung in den FSRS-
Experimenten ist also nur durch die spektrale Breite des Raman-Anregeimpulses,
durch das molekulare System und durch die Auflo¨sung des Detektionssystems be-
stimmt. Die Zeitauflo¨sung dagegen durch die Kreuzkorrelation zwischen dem Raman-
Abfrageimpuls und der Probenanregung.
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Effekte wie dispersive Ramanlinien, wie sie bei der resonanten Raman-Spektro-
skopie [102, 103] und in der CARS-Technik [71, 72] beobachtet wurden (durch zu-
sa¨tzliche nichtresonante χ
(3)
R (ω) Terme), ko¨nnen auch in der FSRS vorkommen. Zum
einen bei der resonanten FSRS [80, 88], da hier zum Imagina¨rteil von χ
(3)
R (ω) zusa¨tz-
liche Terme dominant werden ko¨nnen, die dispersive Linienformen bedingen. Zum
anderen ist dies auch bei einer Zeitdifferenz zwischen Raman-Anrege und Raman-
Abfrageimpuls mo¨glich [98]. Dieses kann bei einem zu großen Chirp 1 des Raman-
Abfrageimpulses und einer zu kurzen Impulsdauer des Raman-Anregeimpulses zu
einer von der Lorentzform abweichendem Linienverlauf der Raman-Banden fu¨hren.
Die Zeitgleichheit zwischen den beiden Impulsen ist dann nicht mehr fu¨r alle Raman-
Frequenzen gleichzeitig gegeben. Dabei erscheinen einige Raman-Resonanzen einer
Probe in dispersiver Form, wa¨hrend Raman-Resonanzen in einem anderen Spek-
tralbereich die normale Lorentzform haben. Dieses la¨ßt sich aber durch eine lan-
ge Impulsdauer des Raman-Anregeimpulses und durch eine geringe Dispersion des
Raman-Abfrage Impulses vermeiden.
Die große spektrale Breite der Kontinuumsimpulse bewirkt, daß mit jedem La-
serimpuls ein komplettes stimuliertes Raman-Spektrum erzeugt werden kann und
eine Einzelimpulsaufnahme mo¨glich wird. Da die meist verwendeten fs-Lasersysteme
mit 1-kHz Repetitionsraten betrieben werden, ist ein Multikanalausleseverfahren mit
hoher spektraler Auflo¨sung und angepaßten Ausleseraten wu¨nschenswert. Außerdem
sollen die Vorteile der nahresonanten Raman-Anregung mit einem schmalbandigen
Raman-Anregeimpuls fu¨r eine hohe spektrale Auflo¨sung verbunden werden. Die-
ses wurde hier realisiert und wird im na¨chsten Abschnitt u¨ber den experimentellen
FSRS-Aufbau und dessen Charakterisierung beschrieben.
2.3 Aufbau des UV-FSRS Experiments
Im folgenden wird der experimentelle Aufbau des UV-FSRS-Spektrometers und eben-
falls die Umbauten zur Messung der transienten Absorption beschrieben. Diese Be-
schreibung ist ebenfalls in [101] zu finden.
Die in den Experimenten verwendeten 775 nm Femtosekunden-Laserimpulse
(160 fs FWHM) werden von einem Clark CPA 2001 Oszillator-/Versta¨rkersystem
erzeugt (CPA = chirped pulse amplifier). Die zur Verfu¨gung stehende Impulsenergie
fu¨r den Raman-Aufbau betra¨gt 330 µJ/Impuls bei einer Wiederholrate von 1-kHz
und einer Impuls zu Impuls Stabilita¨t von ∼ 0, 8%. Diese Energie wird in die drei
Strahlenga¨nge des Aufbaus aufgeteilt (siehe Abbildung 2.5). So gehen 160 µJ/Impuls
in den Strahlengang zur Erzeugung der Probenanregung, 150 µJ/Impuls in die Erzeu-
gung der Raman-Anregung und 20 µJ/Impuls in die Weisslichterzeugung (Raman-
Abfrage).
1Der Chirp ist die Zu- oder Abnahme der instantanen Frequenz innerhalb eines Laserimpulses mit
der Zeit
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Abbildung 2.5: Aufbau des FSRS Spektrometers mit der Erzeugung der Raman-Abfrage,
Raman-Anrege und der Proben Anrege Impulse. Abku¨rzungen: AC, achromatische Linse;
B, Block; BS, Strahlteiler; Ch1, Ch2, Chopper; FM, konkave Spiegel; M, hoch reflektieren-
der 815 nm Spiegel.
2.3.1 Erzeugung der Raman-Abfrageimpulse
Die Erzeugung der Raman-Abfrageimpulse erfolgt durch fokussieren (f=50 mm) von
etwa 1, 5 µJ/Impuls des 775 nm Fundamentalen Lichtes auf einen bewegten CaF2−
Kristall (Scheibendicke 5 mm) [48, 49]. Die Bewegung mit etwa 1 cm/s quer zur
Lichtausbreitung ist zur Vermeidung von Photoscha¨den no¨tig und wird mit einem
Exzenter ohne Rotation des Kristalls durchgefu¨hrt. Zum Einstellen der optimalen In-
tensita¨t und des Fokaldurchmessers (≤ 50 µm) im Kristall dient eine Polarisator−λ
2
-
Wellenplatte Kombination sowie eine einstellbare Blende. Die Fokalposition im CaF2−
Kristall wird so eingestellt, daß die Weisslichtdispersion (Gruppengeschwindigkeitsdi-
spersion, GVD), also das zeitliche Auseinanderlaufen der einzelnen Frequenzkompo-
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nenten des Kontinuums durch die Dispersion im Brechungsindex des CaF2−Kristalls,
mo¨glichst gering ist. Das heißt, die eigentliche Weisslichterzeugung soll am Ende (im
letzten fu¨nftel) des Kristalls erfolgen. So werden gleichzeitig auch Scha¨den durch zu
hohe Intensita¨ten an der Einfallsoberfla¨che verhindert. Die Justage richtet sich nach
der Stabilita¨t und Intensita¨t des Weisslichtes am Detektor. Einstellparameter dafu¨r
sind der Blendendurchmesser, die Fundamentalenintensita¨t und die Fokalposition
im Kristall. Das erzeugte divergente Weisslichtbu¨ndel wird u¨ber einen Konkavspie-
gel (f=100 mm) auf die Probe fokusiert, wobei ein Fokaldurchmesser von etwa 30 µm
mit etwa 20 nJ/Impuls erreicht wird. Nicht konvertiertes 775 nm Licht wird zuvor
durch einen sehr du¨nnen hochreflektiven Spiegel (M, HR 810 nm, 450, Schichtdicke
0,4 mm) aus dem Weisslichtkontinuum entfernt.
2.3.2 Erzeugung der Proben-Anregeimpulse
Im Strahlengang zur Probenanregung passieren die fundamentalen Laserimpulse zu-
erst eine optische Verzo¨gerungsstrecke (Delay1) mit der Verzo¨gerungszeiten von
- 100 ps bis 3 ns in 13 fs Schritten einstellbar sind. Danach durchlaufen die Impulse
ein Chopperrad (Ch1). Zur Probenanregung werden die fundamentalen Laserimpul-
se dann in zwei nichtlinearen BBO-Kristallen (Beta-Bariumborat) frequenzverdrei-
facht. In dem ersten Kristall (Typ I, 1 mm, θ = 290) entsteht die 2. Harmonische
mit 387,5 nm mit einer Effizienz von 30 %. Diese erzeugt zusammen mit dem nicht-
verdoppelten 775 nm Licht im zweiten Kristall (Typ I, 0,5 mm, θ = 440, φ = 900)
die 3. Harmonische mit 258 nm und einer Energie bis 2 µJ/Impuls. Nach der Ver-
dreifachung werden die UV-Impulse mit einer Quarzlinse (f=250 mm) unter einem
Winkel von 40 zur Raman-Abfrage auf die Probe fokusiert. Der Fokaldurchmesser
liegt bei ∼ 150 µm in der Probe. Restliche nicht konvertierte Anteile des 775 nm und
387,5 nm Lichtes im Raman-Anregeimpuls werden u¨ber drei dielektrische Spiegel
(λmax =260 nm) nach der Verdreifachung unterdru¨ckt.
2.3.3 Erzeugung der Raman-Anregeimpulse
Die Laserfundamentale in der Raman-Anrege Erzeugung passiert zuerst einen Chop-
per (Ch2) und dann einen 50% Strahlteiler. Eine einstellbare Verzo¨gerungsstrecke
(Delay2) dient dazu den optimalen zeitlichen U¨berlapp zwischen Raman-Anrege
und Raman-Abtastimpulsen einzustellen, was im Experiment anhand maximaler
Raman-Versta¨rkung zu erkennen ist. Der schmalbandige Raman-Anregeimpuls wird
durch Summenfrequenzerzeugung in einem BBO-Kristall erzeugt. Die hier benutzte
Summenfrequenzerzeugung hat ihren Ursprung in der Radar-Technologie und wurde
schon in der Femtosekunden Lasertechnologie eingesetzt [104]. Sie nutzt zwei mit
gleichem Betrag entgegengesetzt gechirpte Impulse, mit denen die Summenfrequenz
in einem nichtlinearen Kristall generiert wird. Die gechirpten und damit zeitlich ver-
la¨ngerten Impulse werden in einem konventionellen Gitter-Kompressor (negativer
chirp) [105] und einem 4-f reflektiven Gitter-Strecker (positiver chirp) [101, 106–108]
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erzeugt2. Der Chirp wird jeweils durch den Gitterabstand in Strecker und Kompres-
sor auf den gleichen Wert eingestellt. Dies kann durch folgende Verfahren kontrolliert
werden. Zum einem anhand der gleichen Impulsdauer, die in einem Autokorrelator
gemessen wird oder zum anderen durch Einleiten der im Strecker verla¨ngerten Im-
pulse in den Kompressor, was zumindest theoretisch die Ausgangsimpulsdauer zu-
ru¨ckliefern sollte. Nach dem Aufpra¨gen der entgegengesetzt gleichen Chirps werden
diese Impulse auf den Summenfrequenz-Kristall (BBO, Typ I, 0,5 mm, θ = 300)
fokussiert (Abb. 2.6). Dort ist zu jedem Zeitpunkt die Summe der gerade im Kristall
Abbildung 2.6: Erzeugung der schmalbandigen Summenfrequenz. Durch Mischen der
entgegengesetzt gechirpten Impulse (positiver chirp: Rote Spektralanteile kommen vor den
blauen am Kristall an, negativer chirp: umgekehrt) wird ein schmalbandiger verdoppelter
Impuls in der Winkelhalbierenden zwischen den Ausgangsimpulsen erhalten. U¨ber den
Zeitunterschied ∆t kann die generierte Summenfrequenz innerhalb der Ausgangsbandbreite
der Fundamentalenimpulse eingestellt werden. Bei ∆t = 0 wird die maximale Impulsenergie
erhalten.
u¨berlagerten Frequenzen konstant. Dies fu¨hrt zu einem spektral sehr schmalbandi-
gen aber zeitlich langen Laserimpuls. Mit einer Verzo¨gerungsstrecke (Delay 3) la¨ßt
sich der Zeitunterschied ∆t und damit die jeweilig generierte Summenfrequenz u¨ber
die spektrale Breite der Fundamentalenimpulse durchstimmen. Das 387,5 nm Licht
wird auf die Probe u¨ber einen konkaven Spiegel (Abb. 2.5 nicht eingezeichnet) und
eine Linse (f=200 mm) im Winkel von 50 zum Raman-Abfrageimpuls fokusiert (Fo-
kaldurchmesser ∼ 100 µm).
In einem Vorga¨ngeraufbau wurde der schmalbandige Raman-Anregeimpuls noch
durch einen Interferenzfilter (Halbwertsbreite 1,5 nm) und anschließender Frequenz-
verdopplung (BBO, Typ I, 7 mm, θ = 290) erzeugt. Damit sind keine so intensiven
und schmalbandigen Raman-Anregeimpulse wie mit den gechirpten Impulsen und
2Da die Fundamentalen Laserimpulse idealerweise optimal komprimiert (alle Frequenzen zeit-
gleich) sind, erzeugt ein Kompressor/Strecker daraus Impulse mit negativen/positiven Chirp.
Die Impulse werden dadurch jeweils zeitlich gestreckt.
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der Summenfrequenzerzeugung herstellbar, da eine ho¨here Frequenzeinschra¨nkung
hier immer mit einem mindestens proportional dazu ho¨heren Leistungsverlust ein-
hergeht. Weiter nachteilig ist auch die geringe Haltbarkeit der Bandpassfilter bei den
no¨tigen hohen Lichtintensita¨ten.
Alle drei Lichtimpulse im FSRS-Aufbau haben am Probenort die gleiche hori-
zontale Polarisationsrichtung. Dieses ist durch λ
2
-Wellenplatten in den drei Strahlen-
ga¨ngen einstellbar. Die nichtkollineare Anordung ermo¨glicht eine leichtere Trennung
des Raman-Abfrageimpulses von den beiden anderen Strahlen durch eine Blende,
beschra¨nkt aber den o¨rtlichen U¨berlapp der Strahlen in der Probe auf etwa 1 mm.
Nach der Probe erfolgt die Abbildung des Raman-Abfrage Lichtes u¨ber zwei achro-
matische Linsen auf den Spektrometerspalt. Ein verkippter Notchfilter (810 nm, blo-
ckiert unter 00 ebenfalls 405 nm) entfernt sto¨rendes 387,5 nm Licht, welches durch
Rayleigh-Streuung des Raman-Anregeimpulses in der Probe entsteht und auch auf
den Spektrometerspalt abgebildet werden wu¨rde.
2.3.4 Detektion der Meßsignale
Die Dispersion und Detektion der Meßsignale erfolgt durch ein Spektrometer (ISA
HR460, f=460 mm, max. Auflo¨sung bei einem Gitter mit 1800 Linien
mm
: 0,06 nm) und
ein Diodenarray (Tec5 AG, 512 Pixel, 16 bit, 0,05 x 0,5 mm, und einem nicht so
empfindlichem zweiten Modell mit: 0,05 x 2,5 mm), das mit der Repititionsrate
des Lasers ausgelesen wird (genaue Beschreibung in [101]). Durch den Einsatz der
Chopper (Ch1, Ch2) im FSRS-Aufbau ist es mo¨glich alle no¨tigen Signale der Raman-
und der transienten Absorptionsmessungen mit nur einem Diodenarray zu messen
(Abb. 2.7). Chopper 1 in der Probenanregung la¨ßt immer zwei Impulse passieren
und blockt die na¨chsten zwei. Chopper 2 im Strahlengang der Raman-Anregung
blockiert immer jeden zweiten Impuls des Lasers. Durch diesen vorgegebenen vierer
Modus werden mit der Repetitionsrate des Lasers folgende Signale am Diodenarray
Raman 
probe
Raman
pump
Spectro-
graph
1 2 3 4
DASample
Ch 1
Ch 2
Excitation
DS
BS
BS
Abbildung 2.7: Detektionsschema beim FSRS-Experiment. Die beiden Chopper (Ch1,
Ch2) ermo¨glichen es, in einem vierer Modus (1-4) die Signale zu erfassen. DS, optische
Verzo¨gerungsstrecke; BS, Strahlteiler; DA, Diodenarray.
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gemessen:
1. In einem ersten Laserimpuls wird das transmittierte Weisslichtspektrum (1,
Abb. 2.7) ohne Vera¨nderung durch den Raman-Anregeimpuls bzw. der Pro-
benanregung detektiert.
2. In dem na¨chsten Laserimpuls wird das stationa¨re Raman-Signal (2) durch den
Raman-Anrege und den gleichzeitig eintreffenden Raman-Abfrageimpuls er-
zeugt, welcher dann durch den stimulierten Raman-Effekt die Informationen
u¨ber die Schwingungszusta¨nde der Probe entha¨lt.
3. Mit dem dritten Laserimpuls wird das transiente Absorptionssignal zur Verzo¨-
gerungszeit ∆t nach der Probenanregung durch die Weisslichtabfrage gemessen
(3).
4. Mit dem vierten Laserimpuls wird das Raman-Signal nach Probenanregung (4)
aufgezeichnet, d.h. hier erreichen alle drei Laserimpulse die Probe. Dabei ist die
Probenanregung um eine Zeit ∆t gegenu¨ber den anderen Impulsen verzo¨gert.
Dieser Zyklus wiederholt sich alle 4 ms und aus diesem Datensatz der 4 Messungen
werden wie in [101] beschrieben die zeitaufgelo¨sten Differenzraman-Spektren oder im
Falle der transienten Absorption die Absorptionsspektren berechnet.
2.3.5 Messung der transienten Absorption im UV-FSRS-Aufbau
Transiente Absorptionsspektren lassen sich in dem FSRS-Aufbau durch Blocken
des Raman-Anrege Strahlengangs aufnehmen. Es steht dann ein Weisslichtabtastim-
puls (Probe) und ein Anregeimpuls (Pump, 258 nm oder 387,5 nm) zur Verfu¨gung
(Abb.1.8), mit denen die transiente Absorption eines Stoffes gemessen werden kann.
Da nur noch ein Chopper wirksam ist (Ch1), kann nun im zweier Modus die Weiss-
lichtintensita¨t mit und ohne Probenanregung gemessen werden. Der magische Win-
kel (54, 710) zur Kompensation des Effektes der Rotationsdiffusion der Moleku¨le
zwischen den beiden Impulsen kann durch Verkippen der Polarisation in einem der
beiden Strahlenga¨nge erreicht werden. Transiente Absorptionsspektren umfassen oft
einen großen Spektralbereich (hier: 390 nm bis 700 nm), daher muß fu¨r eine Zeitnull-
punktskorrektur der Messdaten die Weisslichtdispersion, also die unterschiedlichen
Laufzeiten der einzelnen Spektralkomponenten von der Erzeugung des Kontinuums
bis zur Probe, beru¨cksichtigt werden.
Die Bestimmung der Weisslichtdispersion erfolgt am besten u¨ber den Kerr-Effekt
[109]. Dazu wird die Polarisation zwischen dem Weisslicht und der Probenanregung
auf 450, dem Winkel fu¨r maximale Effizienz des Kerr-Effektes gestellt. Nach der Pro-
be wird das Weisslicht mit einem Polarisator (Analysator) ausgelo¨scht. Der Proben-
anregeimpuls dient als Schaltimpuls in dem Kerr-Experiment, die Probe (Lo¨sungs-
mittel) als Kerr-Medium. Durch die induzierte Doppelbrechung des Schaltimpulses
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wird das Weisslicht elliptisch polarisiert und kann zum Teil den Analysator passie-
ren. Dieses Schalten ist auf die Anwesenheit des Schaltimpulses im Kerr-Medium be-
schra¨nkt (Kerr-Schaltzeiten  Schaltimpulsdauer). Es kann so je nach Zeitdifferenz
zwischen den Impulsen die zeitlich spektrale Charakteristik der Weisslichtdispersion
gemessen und die Daten korrigiert werden. Da die Weisslichtgeneration als instantan
angesehen wird, bestimmt die Zeitdauer des gemessenen Signals (Kreuzkorrelation)
die Zeitauflo¨sung im Experiment. Im FSRS-Aufbau ist die Dispersion des Kontinu-
ums nicht so entscheidend, da nur ein kleines spektrales Fenster (400 nm bis 450 nm)
in den Messungen betrachtet wird und in diesem Bereich die Laufzeitunterschiede
gegenu¨ber dem sehr langen Raman-Anregeimpuls (fast 2 ps) vernachla¨ssigt werden
ko¨nnen.
2.3.6 Probenhandhabung
U¨blicherweise werden in Femtosekunden-Experimenten Stand- oder Durchflussku¨-
vetten als Probengefa¨ße benutzt. Bei den hohen Intensita¨ten, wie sie bei Raman-
Experimenten no¨tig sind, kann es an den Ku¨vettenglas-Probe Grenzfla¨chen zur Bla-
senbildung oder Abscheidungen von Photoprodukten kommen, welche eine Messung
unmo¨glich machen. Diese Probleme lassen sich nur durch Anwendung eines Jets (frei-
er Flu¨ssigkeitsstrahl) umgehen. Da die meist verwendeten Jets große Probenmengen
und hohe Dru¨cke beno¨tigen, wurde ein anderes Konzept, ein drahtgefu¨hrter gravi-
tationsbetriebener Jet aufgebaut [110]. Der Aufbau des Jets ist in [101] beschrieben
und ermo¨glicht es bei geringen Probenmengen (minimal 4 ml) Messungen bei hohen
Raman-Anregeintensita¨ten durchzufu¨hren. Die Schichtdicken des Jets liegen bei et-
wa 100 µm (Ethanol) und die Flussgeschwindigkeit liegt bei ca. 30 cm
s
, was einen
vollen Austausch der Probe wa¨hrend zwei aufeinanderfolgenden Laserimpulsen ge-
wa¨hrleistet. Durch die verschiedenen physikalischen Eigenschaften der Lo¨sungsmittel
(Oberfla¨chenspannung, Viskosita¨t) muß der Jet aber fu¨r einen stabilen Betrieb auf
das jeweilige Lo¨sungsmittel abgestimmt werden.
2.4 Charakterisierung des UV-FSRS-Spektrometers
Bei der Messung von stationa¨ren und zeitaufgelo¨sten Raman-Spektren und transien-
ten Absorptionsspektren mu¨ssen einige Punkte betrachtet und kontrolliert werden. In
den na¨chsten Abschnitten werden einige grundlegende Parameter des FSRS-Aufbaus
bestimmt.
2.4.1 Einzelimpuls-Weisslichtspektren
Wichtig fu¨r die Aufnahme von stationa¨ren Raman-Spektren in der Einzelimpulsaus-
lese-Technik ist die Weisslichtintensita¨t pro Laserimpuls und deren Stabilita¨t. Abbil-
dung 2.8 zeigt ein Einzelimpuls-Spektrum des CaF2 Weisslichtes. Das Maximum bei
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Abbildung 2.8: Links: Einzelimpuls-Weisslichtspektrum 1 ms (150 Linienmm Gitter, Blazewel-
lenla¨nge 800 nm) des CaF2 Kontinuums. Rechts: Schwankungen der Weisslichtintensita¨t
(Standardabweichung) bezogen auf 1000 Laserimpulse.
550 nm erreicht etwa 3
4
der Sa¨ttigungsgrenze von 64000 counts, somit ist der Detektor
optimal auf die Einzelimpulse ausgelegt. Die relativen Schwankungen (Standardab-
weichung) bezogen auf 1000 Einzelspektren liegen mit etwas mehr als 1% bei 550 nm
etwas u¨ber dem Impuls zu Impuls Rauschen des Lasers. Im interessanten Raman-
Spektralbereich (400 nm - 450 nm) sind noch einige 1000 counts/Impuls vorhanden,
da das Kontinuum mit der Laserfundamentalen bei 775 nm erzeugt wird. Eine Gene-
ration mit 387,5 nm Laserlicht ist zwar mo¨glich, aber große Intensita¨tsschwankungen
in einem Spektralbereich nahe der Erzeugenden sind dann nicht vermeidbar. So ist
die Erzeugung mit 775 nm Licht trotz der geringeren Zahl an Weisslichtphotonen
wegen der besseren Stabilita¨t und einem glatteren Spektrum gu¨nstiger. Die Schwan-
kungen in diesem Bereich liegen bei einigen Prozent. Fu¨r die Raman-Messungen
werden Gitter (600Linien
mm
, Blaze 500 nm und 900Linien
mm
, Blaze 350 nm) mit ho¨herer
Auflo¨sung und optimalem Blazewinkel verwendet (siehe [101]). So sind trotz besser-
er Auflo¨sung und dadurch weniger Photonen pro Dioden-Pixel auch etwa 2000-6000
counts/Impuls im Bereich der Raman-Signale von 400 nm bis 450 nm messbar.
2.4.2 Stationa¨re Ramanspektren
Lo¨sungsmittel eignen sich sehr gut, den UV-FSRS-Aufbau zu charakterisieren, da
sie meist intensive Raman-Banden besitzen und leicht handhabbar sind. Fu¨r die
Signalho¨he in den Raman-Messungen ist die Intensita¨t des Raman-Anregeimpul-
ses ausschlaggebend. Durch die geringen Jet-Film Schichtdicken (um 100 µm) der
Lo¨sungsmittel sind sehr hohe Intensita¨ten im GW
cm2
-Bereich erforderlich, um Signal-
versta¨rkungen von einigen 10 % zu erreichen. Abbildung 2.9 zeigt die Aufnahme
eines Weisslichtkontinuums von 366 nm bis 458 nm (entsprechend einer Raman-
Verschiebung von -1500 cm−1 bis 4000 cm−1 bei einer Raman-Anrege Wellenla¨nge
von 387,5 nm). Das Spektrum zeigt die u¨ber 1000 Laserimpulse gemittelte Intensita¨t
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Abbildung 2.9: Weisslichtspektrum (gemittelte Einzelimpulsaufnahmen: je 1000 Impulse)
mit und ohne Raman-Anregeimpuls (6, 27 µJ/Impuls) in einer Ethanolprobe (100 µm).
Die Abszisse ist in die u¨bliche Raman-Verschiebung umgerechnet, d.h. die Frequenz des
Raman-Anregeimpulses (25806 cm−1 ' 387, 5 nm) wird auf 0 cm−1 gesetzt. Eine posi-
tive Raman-Verschiebung verdeutlicht die Stokes- und eine negative die Antistokes-Seite.
Zur besseren Darstellung sind 20 counts zum Spektrum mit dem Raman-Anregeimpuls
dazu addiert. Die Einbuchtung um 0 cm−1 ist durch den Notchfilter verursacht, der bei
geeigneter Einstellung das Rayleigh gestreute Raman-Anrege Licht und natu¨rlich auch das
Weisslicht in einem schmalen Spektralbereich unterdru¨ckt. Die spektrale Auflo¨sung mit
dem Bandpassfilter in dem Experiment war 30 cm−1. Die Aufnahmen wurden mit dem
Diodenarray mit 0,05·2,5 mm Pixelgro¨ße erstellt.
des Weisslichtes einmal ohne und einmal mit zusa¨tzlichem Raman-Anrege Impuls. Im
zweiten Fall ist eine Versta¨rkung der Weisslichtintensita¨t in verschiedenen Bereichen
des Spektrums zu erkennen. Da Ethanol als Probe verwendet wurde, entsprechen
diese Banden den Raman-Schwingungen des Ethanols. Die gro¨ßte Versta¨rkung bei
3000 cm−1 ist z.B. auf die C-H-Streckschwingungen zuru¨ckzufu¨hren. Die Versta¨r-
kung in den Bereichen von 800 cm−1 bis 1600 cm−1 ist wesentlich geringer, da die
Raman-Streuquerschnitte fu¨r diese Moden geringer sind.
Durch Bildung des Quotienten aus Weisslicht mit und Weisslicht ohne Raman-
Anrege Impuls la¨ßt sich das stationa¨re Raman-Spektrum von Ethanol berechnen
(Abb. 2.10). Das erhaltene Spektrum entspricht dem Spektrum von Ethanol in der
Literatur [100]. Auf der Stokes-Seite ist eine Versta¨rkung des Weisslichtimpulses
um etwa einen Faktor 3 bei 3000 cm−1 zu erkennen, wa¨hrend die Resonanzen im
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Raman Gain = rp+wl
wl
I
I
Abbildung 2.10: Raman-Versta¨rkungsspektrum von Ethanol. Abgebildet ist die aus Abb.
2.9 berechnete Raman-Versta¨rkung = Intensita¨t(Abfrage mit Raman−Anregeimpuls)Intensita¨t(Abfrage ohne Raman−Anregeimpuls) . Zur besseren
Darstellung ist der natu¨rliche Logarithmus der Raman-Versta¨rkung dargestellt. Das Stokes
Ramanspektrum (Raman-Gain) entspricht dem Literaturspektrum von Ethanol. Auf der
Antistokes-Seite ist zum Teil das komplementa¨re Spektrum von Ethanol zu sehen, nur han-
delt es sich hier nicht um eine Versta¨rkung, sondern um einen Verlust (Raman-Loss). Es
werden also Weisslichtphotonen im Raman-Abfragelicht vernichtet. Das Rauschen nimmt
durch die geringere Zahl der vorhandenen Weisslichtphotonen in diesem Bereich zu. Im
Spektralbereich von −200 cm−1 bis 300 cm−1 unterdru¨ckt der Notchfilter das Raman-
Anrege Streulicht und das Raman-Abfrage Licht. Damit ist das Rauschen dort erho¨ht.
Bereich um 1000 cm−1 etwa 10 % erreichen. Die Signale auf der Antistokes-Seite
sind aufgrund der geringen Weisslichtintensita¨t nur etwa bis -1500 cm−1 vom Rau-
schen zu unterscheiden. Das Weisslicht wird auf der Antistokes-Seite bei den Schwin-
gungsresonanzen nicht versta¨rkt sondern abgeschwa¨cht (Raman-Loss), was an den
Vertiefungen erkennbar ist. Durch Verkippen des Notch-Filters ist es mo¨glich, den
Schwingungsbereich auf der Stokes-Seite bis herab zu 150 cm−1 zu untersuchen.
Durch Einfu¨hrung der Summenfrequenzerzeugung mit gechirpten Impulsen las-
sen sich spektal besser aufgelo¨ste Raman-Spektren als mit der Bandpass-Technik
(30 cm−1ps, 8 µJ) erstellen. Es werden u¨ber 20 µJ/Impuls bei einer spektralen
Breite von 0,17 nm oder 12 cm−1 (siehe [101]) erreicht. Die 387,5 nm Impulse ha-
ben eine Impulsdauer von 1,65 ps und sind damit fast bandbreitelimitiert (Zeit-
Bandbreiteprodukt 20 cm−1ps). Die Bandbreite der Summenfrequenz la¨ßt sich durch
Vergro¨ßern des Gitterabstandes in dem Strecker und Kompressor weiter verringern.
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Dies ist aber nicht sinnvoll, da im derzeitigen Aufbau die Auflo¨sung durch das Detek-
tionssystem bestimmt wird. Mit der Summenfrequenztechnik ko¨nnen zur spontanen
Raman-Spektroskopie gleichwertige Raman-Spektren mit einem 100-fach geringeren
Zeitaufwand erhalten werden.
2.4.3 Vergleich von spontanen und stimulierten Ramanspektren
Anhand des Lo¨sungsmittels Ethanol kann ein Vergleich zwischen spontaner und
FSRS-Technik durchgefu¨hrt werden (Abb.2.11). Trotz der du¨nneren Schichtdicke bei
der FSRS-Technik lassen sich hochwertige Raman-Spektren mit einem sehr guten Si-
gnal/Rausch Verha¨ltnis schnell statisch aufzeichnen. Das spontane Raman-Spektrum
wurde um zwei Gro¨ßenordnungen la¨nger belichtet. Die bessere spektrale Auflo¨sung
ist durch einen ho¨her auflo¨senden Detektor (CCD-Array mit 1100 Pixeln und ein
Gitter mit 1800 Linien
mm
) gegeben. Da die Intensita¨ten der Raman-Moden sehr a¨hn-
lich sind, liegt hier der Vorteil der FSRS-Technik vor allem in der Zeitersparnis zur
Messung von Raman-Spektren.
Abbildung 2.11: Vergleich von spontaner mit stimulierter Raman-Streuung am Lo¨sungs-
mittel Ethanol. Die spontanen Messungen (schwarz) wurden mit einem He-Ne Laser
632,8 nm (1 mW) in einer 1 mm Ku¨vette bei einer Belichtungszeit von 100 s aufge-
nommen. Das stimulierte Spektrum (rot) in einer nur 0,1 mm dicken Ethanolschicht bei
13,5 µJ/Impuls (387,5 nm) Raman-Anrege Energie etwa 100 µm Fokusdurchmesser und 1 s
Belichtungszeit. Die spektrale Auflo¨sung war im spontanen Fall 4 cm−1 und im stimulierten
Experiment 16 cm−1.
30
2.4 Charakterisierung des UV-FSRS-Spektrometers
2.4.4 Vergleich von nahresonanten und nichtresonanten
Ramanspektren
Der Vorteil der Verwendung von 387,5 nm Raman-Anrege Impulsen im Vergleich zu
775 nm und 387,5 nm (mit Bandpassfilter) Impulsen wird besonders deutlich, wenn
die NBA Probe in einem Lo¨sungsmittel (2-Butanol) gelo¨st wird (Abb. 2.12). Durch
die nahresonante Anregung werden die Raman-Resonanzen von NBA bevorzugt an-
geregt. In allen drei Experimenten wurde die gleiche Konzentration (c = 53 mM)
von NBA verwendet. Es ist ein enormer Unterschied zwischen den Spektren zu erken-
nen. Die sta¨rkste Schwingungsresonanz von NBA ist die symmetrische NO2-Streck-
Abbildung 2.12: Vergleich von nicht- und nah-resonanter stimulierter Raman-Streuung
mit der Summenfrequenz- und der Bandpass-Technik. Die stationa¨ren Spektren zeigen
NBA (c = 53 mM) in 2-Butanol (gestrichelte Linien) gemessen im Jet-Film (Schicht-
dicke 100 µm). In a) wurde die mit dem Bandpassfilter eingeschra¨nkte Fundamentale
(775 nm, Halbwertsbreite 1,5 nm, 10 µJ/Impuls) verwendet. Das Probenspektrum ist
kaum von dem Spektrum des reinen Lo¨sungsmittels (gepunktete Linien) zu unterschei-
den, nur in der Differenz (rote Linie, um Faktor 2 erho¨ht) ist die NO2-Streckschwing-
ung von NBA bei 1350 cm−1 (angedeutet durch den Pfeil) zu erkennen. In b) wurde
die eingeschra¨nkte Fundamentale zusa¨tzlich frequenzverdoppelt (387,5 nm, Halbwertsbrei-
te 0,35 nm, 6 µJ/Impuls). Durch diese nahresonante Anregung nimmt die Intensita¨t der
NBA-Banden gegenu¨ber den konstanten Lo¨sungsmittelbanden zu. c) Eine weitere Steige-
rung dieses Kontrastes wird durch die Summenfrequenztechnik (387,5 nm, Halbwertsbreite
0,17 nm, 14 µJ/Impuls) erreicht. Nun sind sehr viele NBA-Resonanzen in dem Spektrum
erkennbar.
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schwingung bei 1350 cm−1. Im nichtresonanten Fall a) ist diese Bande kaum vom
Lo¨sungsmittel zu unterscheiden. Nur durch Differenzbildung zwischen NBA-Probe
mit Lo¨sungsmittel und reinem Lo¨sungsmittel kann diese Bande hervorgehoben wer-
den. Im Fall b) wird der Raman-Anregeimpuls durch einen nichtlinearen Kristall fre-
quenzverdoppelt. Diese 387,5 nm sind schon sehr nahe an der Absorption des NBAs
(siehe Abb. 3.7). Durch diese nahresonante Anregung nimmt die Intensita¨t der NBA-
Banden gegenu¨ber den Lo¨sungsmittelbanden deutlich zu. Schwa¨chere Resonanzen bei
1000 cm−1 bis 1200 cm−1 und 1600 cm−1 bis 1700 cm−1 sind deutlich sichtbar. Mit der
Summenfrequenzerzeugung stehen schmalbandigere Raman-Anregeimpulse zur Ver-
fu¨gung als mit der Bandpass-Technik. So steigt der Kontrast der NBA-Moden noch
einmal deutlich gegenu¨ber den Lo¨sungsmittelbanden c); die NO2-Streckschwingung
erreicht fast die Intensita¨t der Lo¨sungsmittelbanden und sehr viele andere Resonan-
zen von NBA sind erkennbar. In einem zeitaufgelo¨sten Experiment sind damit die
Resonanzen der Probe besser von denen der Lo¨sungsmittel zu unterscheiden. Es wird
damit leichter, strukturelle A¨nderungen zu beobachten.
2.4.5 Weisslichtdispersion im FSRS- und Absorptionsaufbau
Bei der Justage und Optimierung der Raman-Signale auf maximale Intensita¨t, was
durch Einstellung der Verzo¨gerungsstrecke (Delay 2) erfolgt, ist auf folgendes zu
achten. Idealerweise wird das maximale Signal bei einer bestimmten Position fu¨r
alle Resonanzen erreicht. Da das Weisslichtkontinuum auf dem Weg von der Er-
zeugung zur Probe u¨ber einige optische Komponenten la¨uft (CaF2-Kristall, Spiegel
M, Probe), kommen nicht alle Frequenzen des Kontinuums zur gleichen Zeit an
der Probe an (GVD). Der zeitliche U¨berlapp zwischen Raman-Anrege und Raman-
Abfrageimpulsen ist daher nicht fu¨r alle Raman-Abfragefrequenzen optimal erfu¨llt.
Das heißt auch ein maximales Raman-Signal kann nicht fu¨r alle Resonanzen einer
Probe zugleich erreicht werden, wenn diese Dispersion zu groß ist. Durch Verwendung
von sehr schmalbandigen und damit auch zeitlich langen (1,65 ps) Raman-Anrege Im-
pulsen wird dieses Problem abgemildert, aber nicht verhindert. Die Weisslichtdisper-
sion im Absorptions- und FSRS Aufbau kann durch den Kerr-Effekt bestimmt werden
(Abschnitt 2.3.5). Abbildung 2.13 zeigt die Weisslichtdispersion im FSRS-Aufbau.
Zwischen 400 nm und 450 nm betra¨gt der Laufzeitunterschied etwa 70 fs. Diese
geringe Dispersion hat keine Auswirkungen auf den korrekten zeitlichen U¨berlapp
zwischen dem Raman-Abfrage und dem zeitlich sehr langen Raman-Anregeimpuls.
Alle Raman-Resonanzen haben also gleichzeitig (bei einer bestimmten Stellung der
Verzo¨gerungsstrecke Delay 3) die maximale Intensita¨t. Die Messdaten werden durch
die geringe Weisslichtdispersion auch nicht zeitnullpunktskorrigiert, da die Kreuz-
korrelationsbreite und damit die Zeitauflo¨sung in dem Experiment bei etwa 200 fs
liegt.
Im Aufbau zur transienten Absorptionsmessung ergibt sich folgendes Bild (Abb.
2.14). Durch die Verwendung einer Quarz-Durchflusskuevette, der gro¨ßeren Schicht-
dicke (1 mm) und dem erweiterten Spektralbereich nehmen die Laufzeitunterschiede
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Abbildung 2.13: Messung der Weisslichtdispersion im FSRS-Aufbau mit einem Kerr-
Experiment. Schaltimpuls ist der 258 nm Proben Anregeimpuls, Kerrmedium: Tetrahy-
drofuran (THF) im 0,1 mm Jet. Da im FSRS-Aufbau der Schaltimpuls zeitverzo¨gert wird,
werden im Kerr-Medium zuerst die blauen und dann die roten Spektralanteile des Kontinu-
ums geschaltet. Die Weisslichtdispersion betra¨gt etwa 70 fs von 400 nm bis 450 nm. Da die
Impulsdauer des Raman-Anregeimpulses bei 1,65 ps liegt, ist fu¨r diesen Spektralbereich ein
optimaler zeitlicher U¨berlapp zwischen den beiden Impulsen gegeben. Als Insert, die nor-
mierten Zeitverla¨ufe der Weisslichtintensita¨t bei 400 nm, 450 nm und 500 nm (angedeutet
durch Pfeile) mit den Kreuzkorrelationsbreiten (FWHM): 200 fs, 190 fs, 175 fs.
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Abbildung 2.14: Messung der Weisslichtdispersion im Absorptionsaufbau mit einem Kerr-
Experiment. Schaltimpuls ist die frequenzverdoppelte Laserfundamentale 387,5 nm. Kerr-
medium: Methanol in einer 1 mm Quarzdurchflussku¨vette. Bei 437 nm ist am Zeitnullpunkt
eine Raman-Bande von Ethanol zu sehen. Die Weisslichtdispersion betra¨gt etwa 400 fs von
400 nm bis 700 nm. Als Insert, die normierten Zeitverla¨ufe bei 408 nm, 480 nm und 632 nm
(angedeutet durch Pfeile) mit den Breiten (FWHM): 140 fs, 170 fs, 260 fs.
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zu. So sind es zwischen 400 nm und 700 nm etwa 400 fs messbar. Bei der Datenaus-
wertung wird dieser Unterschied in den Laufzeiten durch eine Zeitnullpunktskorrek-
tur behoben, d.h. die wellenla¨ngenabha¨ngigen Laufzeiten werden rechnerisch auf eine
feste Zeit gesetzt. Die Zeitauflo¨sung in den transienten Absorptions-Experimenten
liegt auch wie bei den Raman-Messungen etwa bei 200 fs. Die Dispersionsmessungen
entsprechen den theoretischen Daten, die mit Hilfe der optischen Elemente von der
Weisslichterzeugung bis zur Probe und den entsprechenden Sellmeierformeln berech-
net werden ko¨nnen.
2.4.6 Linearita¨t der FSRS-Signale
Wie die theoretische Berechnung der stimulierten Raman-Spektren gezeigt hat, ist
die Intensita¨t der Raman-Resonanzen proportional zur Intensita¨t des Raman-Anrege
Impulses, falls die erzielte Versta¨rkung noch nicht zu stark ist. Es ist daher interssant
zu u¨berpru¨fen, ob die Resonanzen mit den u¨blichen Einstellungen fu¨r die zeitaufge-
lo¨ste Raman-Messung noch linear oder schon nichtlinear von der Raman-Anrege
Intensita¨t abha¨ngen, da dies bei der Interpretation von A¨nderungen der Schwin-
gungsintensita¨ten Schwierigkeiten bereiten kann. Dazu wurde das statische Raman-
Spektrum (Abb.2.15) von Ethanol bei unterschiedlichen Raman-Anrege Intensita¨ten
gemessen. Am auffallendsten ist die Zunahme des Signales um 3000 cm−1, dem C-H
Abbildung 2.15: Raman-Versta¨rkung in Ethanol in Abha¨ngigkeit von der Energie des
Raman-Anrege Impulses (387,5 nm). Die Probendicke und der Fokaldurchmesser waren et-
wa 100 µm. Zur besseren Darstellung sind in der Ordinate die Messwerte in ln(Raman Ver-
sta¨rkung) angegeben. Die spektrale Auflo¨sung in dem Experiment war durch den Band-
passfilter etwa 30 cm−1.
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Streck-Schwingungsbereich. Die Banden um 800 cm−1 bis 1600 cm−1 sind dagegen
etwa um eine Gro¨ßenordnung schwa¨cher.
Eine Aussage u¨ber die Linearita¨t kann durch Integration u¨ber die einzelnen
sichtbaren Banden und Darstellung in Abha¨ngigkeit der Raman-Anrege Intensita¨t
verdeutlicht werden (Abb. 2.16). Die Intensita¨t der C-H Streckschwingung ist durch
  } x 5
to
Abbildung 2.16: Raman-Versta¨rkung in Ethanol in Abha¨ngigkeit von der Energie des
Raman-Anrege Impulses. Es wurde jeweils u¨ber die angegebenen Banden aus Abb.2.15
integriert. Durchgezogene Linien sind Datenanpassungen an die Messdaten. Die Intensita¨t
der drei schwachen Banden ist zur besseren Darstellung um den Faktor 5 erho¨ht. Es zeigt
sich weitgehend ein lineares Verhalten in dem Energie Messbereich. Die C-H-Streck Bande
um 2900 cm−1 verha¨lt sich aber durch die hohe Versta¨rkung nichtlinear.
einen nichtlinearen Anstieg darzustellen. Hier liegt die Versta¨rkung also schon im
nichtlinearen Bereich. Die wesentlich schwa¨cheren anderen Banden lassen sich noch
sehr gut mit einem linearen Verhalten beschreiben. In den zeitaufgelo¨sten Raman-
Messungen wird vor allem der Schwingungsbereich von 1000 cm−1 bis 2000 cm−1
betrachtet, so kann davon ausgegangen werden, daß im linearen Bereich gearbeitet
wird. Dies gilt auch fu¨r die Signale bei den zeitaufgelo¨sten Ramanmessungen, die
noch wesentlich kleiner sind.
2.4.7 Messung der transienten Absorption
Bei der Messung der transienten Absorption wird das zur Zeit t von der Probe trans-
mittierte Weisslichtkontinuum einmal mit (Iwl+pump(t)) und einmal ohne Probenan-
regung (Iwl(t)) gemessen (Zweier-Modus durch Chopper Ch1). Die Absorptionsa¨nde-
rung zur Zeit t ist dann definiert als ∆A(t) = −log Iwl+pump(t)
Iwl(t)
und wird in der Einheit
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der optischen Dichte (OD) angegeben. Rauscharme Spektren werden durch mitteln
von einigen tausend Laserimpulsen erhalten. Durch die Zeitnullpunktskorrektur wird
die Dispersion des Weisslichtes korrigiert, um den richtigen Zeitverlauf vor allem fu¨r
Zeiten unter 1 ps zu erhalten. Als Beispiel fu¨r die Messung der transienten Absorp-
tion im FSRS-Aufbau dient eine NBA Probe in Tetrahydrofuran (Abb. 2.17). Die
Absorptionsa¨nderung in der Messung betra¨gt nur einige 10 mOD und die erreichba-
re Empfindlichkeit liegt bei 0,1 mOD im sichtbaren Bereich. Die Weisslichtintensita¨t
unter 400 nm nimmt stark ab (siehe Abb.2.8), dadurch steigt das Rauschen dort stark
an. Da die transienten Spektren durch die hohe Kanalzahl (512 pixel) leicht gegla¨ttet
werden ko¨nnen, sind noch Proben mit weitaus kleineren Absorptionsa¨nderungen als
NBA in THF messbar.
Abbildung 2.17: Transiente Spektren der Absorptionsa¨nderung von NBA in Tetrahy-
drofuran nach Anregung bei 258 nm. Dargestellt ist die Absorption zu den angegebenen
Zeiten. Es wurde 12 s pro Zeitmesspunkt (42 Messpunkte) gemittelt (gesamte Aufnah-
mezeit 36 min). Die Daten wurden nicht gegla¨ttet. Die Probenkonzentration war 30 mM
bei einer Probenschichtdicke von etwa 100 µm im Jet und einer Anregungsenergie von
0, 8 µJ/Impuls.
2.4.8 Messung der zeitaufgelo¨sten Infrarotspektren
Die zeitaufgelo¨sten Infrarotmessungen wurden mit der Anlage, die in [54] beschrieben
ist, durchgefu¨hrt. Die wesentlichen Parameter der Messungen sind: Die Zeitauflo¨sung
liegt in den Infrarotexperimenten bei 300 fs, die Empfindlichkeit bei ca. 10 µOD und
die spektrale Auflo¨sung bei 3 cm−1. Der Fokaldurchmesser und die Anregungsenergie
liegt bei 160 µm und 1, 5 bis 2 µJ/Impuls bei 266 nm. Der IR-Abtastimpuls hat eine
Energie von 100 nJ/Impuls und 100 µm Fokaldurchmesser.
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In diesem Kapitel wird die Photoreaktion der aromatischen Nitroverbindung o-Ni-
trobenzaldehyd (NBA) stationa¨r und zeitaufgelo¨st untersucht. Ein besonderes Au-
genmerk ist dabei auf die Verfolgung von strukturellen Vera¨nderungen nach Photo-
anregung und auftretender Intermediate der Reaktion gerichtet. Die Identifizierung
der Intermediate erfolgt dabei u¨ber experimentelle Ergebnisse und wird am Schluß
des Kapitels mit quantenchemischen Rechnungen verglichen.
3.1 Struktur und Schwingungsspektren von NBA
Das Identifizieren von kurzlebigen In-
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Abbildung 3.1: Die Struktur des nicht-
planaren o-Nitrobenzaldehyd. Die Ebene
der Nitrogruppe ist um einen Winkel von
∼ 30◦ gegenu¨ber der Ebene des Benzol-
rings durch sterische Effekte verdreht. Bei
der Aldehydgruppe sind es ∼ 15◦.
termediaten einer Photoreaktion mit zeitauf-
lo¨senden Techniken erfordert ausgefeilte Ver-
fahren zur Interpretation der aufgezeichne-
ten Spektren. Da oftmals die Zwischenpro-
dukte einer Reaktion nicht bekannt sind
und sie wegen ihrer Kurzlebigkeit auch nicht
zu isolieren sind, mu¨ssen andere Wege ge-
funden werden, um eindeutige Spektrum-
Struktur Beziehungen herzustellen. Zum ei-
nen kann auf quantenchemische Rechnun-
gen [111] zu mo¨glichen Intermediaten zu-
ru¨ckgegriffen werden, oder es werden die
Signaturen a¨hnlicher aber stabiler Moleku¨-
le (z.B. in [100]) mit den zeitaufgelo¨sten
Messungen verglichen, um so Zwischenpro-
dukte dingfest zu machen. Mit beiden Me-
thoden wird in diesem Kapitel versucht, die
Intermediate der Photoreaktion von NBA
zu bestimmen.
Die Struktur von ortho-Nitrobenzaldehyd ist seit la¨ngerem aus Ro¨ntgen- und
Neutronenstreuexperimenten bekannt [112, 113]. Diese Struktur dient als Ausgangs-
punkt fu¨r eine quantenchemische Optimierungsrechnung (Dichtefunktionalrechnung).
Mit der optimierten Geometrie wird eine Normalmodenanalyse erstellt aus der sich
die Schwingungsspektren (Infrarot, Raman) ableiten lassen. Der hier verwendete Ba-
sissatz und das Funktional waren 6-311G** bzw. B3LYP, wie sie im Programmpaket
Gaussian 98 implementiert sind [114]. Abbildung 3.1 zeigt die so berechnete Struktur
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von NBA. Die Substituenten sind durch sterische Effekte aus der Ebene des Phenyl-
rings gedreht. Das H-Atom der Aldehydgruppe zeigt zur NO2-Gruppe. Diese Na¨he
ist fu¨r den in der Einleitung erwa¨hnten initialen Wasserstofftransfer wichtig.
Die theoretisch berechneten Spektren von NBA sind zusammen mit experimen-
tellen stationa¨ren Messungen (FSRS: NBA in 2-Butanol und Infrarot: in KBr [51])
in Abbildung 3.2 dargestellt (Vergleiche [115]).
a)
b)
Abbildung 3.2: Theoretisch (schwarz) und experimentell (rot) bestimmte Schwingungs-
spektren von NBA. In a) sind die FSRS-Raman-Spektren und b) die Infrarotspektren
dargestellt. Die berechneten Spektren wurden auf die spektrale Auflo¨sung im jeweiligen
Experiment angepasst. Außerdem wurde die Frequenzachse der berechneten Spektren mit
einem Korrekturfaktor 0.9613 versehen [114] und es wurde das Depolarisationsverha¨ltnis
der Raman-Banden auf die FSRS-Detektion angepaßt. Der jeweilig dargestellte Spektral-
bereich ist durch das Experiment begrenzt.
Die quantenchemischen Rechnungen gelten fu¨r das Vakuum, desweiteren wer-
den eventuelle Resonanzeffekte und Anharmonizita¨ten nicht beru¨cksichtigt. Trotz-
dem ist die U¨bereinstimmung hinsichtlich der spektralen Lage der Schwingungsmo-
den und der Intensita¨ten gut. Die intensivsten Schwingungsbanden im Raman- und
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IR-Bereich sind die NO2-Streckschwingung der Nitrogruppe bei ca. 1350 cm
−1, die
C=O Streckschwingung der Aldehydgruppe bei ca. 1700 cm−1 und die antisymme-
trische NO2-Streckschwingung bei etwa 1550 cm
−1, die C-H-Biege und Ringschwin-
gungen von 1000 cm−1 bis 1200 cm−1, die Ringschwingungen um 700 cm−1 und
die C-H-Streckschwingung des Aldehyds bei 2900 cm−1. Spezielle Signaturen von
Intermediaten der Photoreaktion von NBA sind somit mit den quantenchemischen
Rechnungen u¨berpru¨fbar.
3.2 Dunkelreaktion von NBA in Alkoholen
Moleku¨le ko¨nnen sich nach dem Auflo¨sen in Lo¨sungsmitteln chemisch vera¨ndern.
Tritt dies auf, dann sind natu¨rlich alle Interpretationen u¨ber das Verhalten der
gelo¨sten Substanz, die auf der Festko¨rper-Struktur basieren, hinfa¨llig. Eine solche
Vera¨nderung sollte daher experimentell ausgeschlossen werden. Bei Aldehyden ist
bekannt, daß sie in Alkoholen thermisch (Dunkelreaktion) zu Halb- und Vollaceta-
len reagieren [116–118]. Ein vereinfachtes Reaktionsschema dazu ist in Abbildung
3.3 dargestellt. Fu¨r NBA wurde ebenfalls eine solche Halb- und Vollacetalbildung
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Abbildung 3.3: Reaktion eines Aldehyds mit einem Alkohol (R2 − OH). Nach Proto-
nierung der Aldehydgruppe erfolgt ein nukleophiler Angriff des Lo¨sungsmittels auf das
zentrale C-Atom, infolgedessen das Halbacetal gebildet wird. Die Reaktion kann durch
weitere Protonierung des Halbacetals und Eliminierung von Wasser fortfahren. Ein folgen-
der nukleophiler Angriff des Lo¨sungsmittels fu¨hrt dann zum Vollacetal.
in Alkoholen beobachtet [119–122]. Da zeitaufgelo¨ste Experimente in der Regel ei-
nige Stunden in Anspruch nehmen, wurde untersucht wie schnell und wie stark die
Halbacetalbildung in verschiedenen Lo¨sungsmitteln abla¨uft (die Vollacetalbildung
ist nach [121] um einige Gro¨ßenordnungen langsamer als die Halbacetalbildung).
Erfolgt eine Umsetzung in einer Zeit, die wesentlich la¨nger als die Messzeiten ist,
hat die Halbacetalbildung keinen Einfluß auf das Experiment. Im umgekehrten Fall
muss sichergestellt sein, daß nur solange gemessen wird, wie die Ausgangssubstanz
in genu¨gend hoher Konzentration vorliegt.
Eine Besta¨tigung dieser Halbacetalbildung liefert die Kernresonanzspektrosko-
pie (NMR-Spektroskopie) von NBA in volldeuteriertem Ethanol (d6). Diese wurde
kurz nach dem Auflo¨sen der Probe unter Lichtabschluß und 24 Stunden danach noch
einmal gemessen (Abb. 3.4). Die Messung zeigt eine deutliche Abnahme der Signale
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Abbildung 3.4: 1H−NMR Spektren von NBA in volldeuteriertem Ethanol aufgenommen
vom Analytik-Department des Department Chemie der LMU. Die Abbildung zeigt das
NMR-Spektrum einmal kurz nach dem Auflo¨sen und nach 24 Stunden ohne Belichten der
Probe. Wa¨hrend nach dem Mischen der Probe noch das Signal des H-Atoms der Aldehyd-
bande von NBA bei ca. 10,3 ppm zu sehen ist, ist dieses Signal nach 24 Stunden stark
abgesunken. Andererseits erscheint z.B. eine Bande bei 6,1 ppm, die der Halbacetalbildung
von NBA zuzuordnen ist.
bei ca. 7,9, 8,2 und 10,3 ppm und eine Zunahme bei 6,1 und 7,4 bis 7,8 ppm. Dies
ist der Dunkelreaktion des NBAs zu einem Halbacetal zuzuschreiben.
Die geeignete Methode die Dunkelreaktion auf la¨ngerer Zeitskala zu verfolgen,
ist die FTIR-Spektroskopie, da hier gepru¨ft werden kann wie z.B. die Aldehyd C=O
Bande (∼ 1700 cm−1) infolge der Reaktion abgebaut wird (siehe Abb. 3.5). Es zeigt
sich, daß in nicht nukleophilen Lo¨sungsmitteln wie Tetrahydrofuran keine A¨nderung
der Carbonlylbande und damit keine Halbacetalbildung stattfindet. In den nukleo-
philen Lo¨sungsmitteln vollzieht sich die Halbacetalbildung, wie die Abnahme der
C=O Absorption bei ∼ 1700 cm−1 zeigt. Die Abnahme la¨uft auf ein Plateau zu -
es liegt dann ein Gleichgewicht zwischen Aldehyd und Halbacetal vor. Genaueren
Aufschluß daru¨ber und u¨ber die Zeitkonstanten der Reaktion kann durch Auftragen
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Abbildung 3.5: FTIR-Spektren von NBA in vier unterschiedlichen Lo¨sungsmitteln: A =
Tetrahydrofuran, B = Isopropanol, C = 2-Butanol, D = Ethanol. Die Spektren sind jeweils
lo¨sungsmittelkorrigiert und zeigen den interessanten Carbonylbereich (∼ 1700 cm−1) als
Indikator fu¨r die Halbacetalbildung. Durchgezogene Linien entsprechen dem Spektrum kurz
nach dem Auflo¨sen, gepunktete Linien dem Spektrum nach 1000 Minuten.
der zeitlichen Absorptionsa¨nderung dieser Carbonlylbande (Abb. 3.6) erhalten wer-
den. Die kurze Zeitkonstante von 80 Minuten fu¨r die Halbacetalbildung in Ethanol
beschra¨nkt erheblich die mo¨glichen Messzeiten zur Messung der Photoreaktion von
NBA. In [123] wurden daher die jeweiligen Messzeiten an einer Probe unter einer
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Abbildung 3.6: Zeitlicher Verlauf der anfangs auf 100 % normierten Absorption von
NBA bei 1706 cm−1 in 2-Butanol, Isopropanol und Ethanol. Ermittelte Zeitkonstanten der
Halbacetalbildung: In 2-Butanol ∼ 370 min, Isopropanol ∼ 190 min und Ethanol ∼ 80 min
sowie die Gleichgewichtswerte des NBA-Halbacetal Gemisches 60 %, 53 % und 23 %.
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Stunde gehalten und danach die Probe erneuert. Bei 2-Butanol als Lo¨sungsmittel
wurden ca. 370 Minuten als Reaktionszeit ermittelt (Isopropanol: 190 Minuten). Dies
stellt kein Problem an die Messzeiten dar, da ohnehin die Proben wegen Bildung
der Photoprodukte ha¨ufiger erneuert werden mu¨ssen. Außerdem ist der Gleichge-
wichtswert mit 60 % fu¨r 2-Butanol, d.h. es wird nicht mehr als 40 % Halbacetal im
Lo¨sungsmittel 2-Butanol gebildet, wesentlich gu¨nstiger als bei Ethanol, wo es etwa
80 % Halbacetal sind.
3.3 Photoreaktion von NBA in Ethanol und 2-Butanol
Wird NBA in kristalliner Form oder in einem Lo¨sungsmittel mit Licht einer Wel-
lenla¨nge kleiner als 400 nm beleuchtet, findet die Photoreaktion statt. Diese Ei-
genschaft wurde unter anderem auch in Form eines Actinometers zur Messung der
UV-Intensita¨t der Sonnenstrahlung benutzt [115, 124]. Die Photoreaktion a¨ußert
sich bei Lo¨sungen fu¨r das menschliche Auge durch Gelbgru¨nfa¨rbung der anfangs fast
farblosen Probe. Die gru¨nliche Farbe entsteht durch eine sehr schwache Absorption
(Extinktionskoeffizient (750 nm) ∼ 12 l
mol·cm) bei 750 nm. Durch schrittweises Be-
leuchten mit UV-Licht (hier 258 nm) und Aufnahme der UV-Vis Spektren la¨ßt sich
diese Photoreaktion verfolgen (siehe Abb. 3.7).
a) b)
Abbildung 3.7: Absorptionsa¨nderung von NBA in Ethanol (a) 2-Butanol (b) nach Pho-
toanregung mit 258 nm Licht. Die Pfeile symbolisieren die Richtung der Absorptionsa¨nde-
rung. Der Extinktionskoeffizient von unbelichtetem NBA in Ethanol bei 258 nm liegt bei
etwa (258 nm) = 6000 lmol·cm .
Im Einklang mit [119, 120] sind zwei isosbestische Punkte bei etwa 270 nm und
355 nm zu sehen. Diese Punkte sind ein Hinweis auf die Entstehung nur einer neuen
Spezies in der Photoreaktion. Die entstehenden Banden bei 280 nm und 310 nm
werden in [119] der Entstehung der o-Nitrosobenzoesa¨ure bzw. dem Ester zugeordnet.
Nach Abschluß der Belichtung bleibt das Endspektrum erhalten, eine Ru¨ckreaktion
in den Ausgangszustand findet nicht statt.
42
3.4 Zeitaufgelo¨ste Experimente zur NBA Photoreaktion
3.4 Zeitaufgelo¨ste Experimente zur NBA
Photoreaktion
In diesem Abschnitt wird die Photoreakion von NBA mit den im Abschnitt 1.3 ange-
sprochenen Techniken der fs-transienten Absorptions-, fs-IR- und FSRS-Spektroskopie
zeitaufgelo¨st untersucht. Dabei wird der Reaktionsablauf der Photoreaktion aus den
experimentellen Spektren bestimmt. Die FSRS-Spektren werden mit quantenche-
misch berechneten Spektren verglichen.
3.4.1 U¨berblick u¨ber die Kinetiken der NBA Photoreaktion
Transiente Vis-Spektroskopie ist sehr gut geeignet, sich eine U¨bersicht u¨ber die Ki-
netik der Photoreaktion zu verschaffen. Es kann so die Zahl der Reaktionsschritte
und deren Zeitkonstanten bestimmt werden. Aus den spektralen Signaturen ist es
oftmals auch mo¨glich, Ru¨ckschlu¨ße auf beteiligte Intermediate zu ziehen. Abbildung
3.8 zeigt das transiente Spektrum von NBA in Ethanol.
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Abbildung 3.8: Transiente Spektren von NBA in Ethanol (links) zu den Zeiten 1 ps/
100 ps/ 2000 ps und die dreidimensionale Ansicht (rechts) der transienten Absorption. Die
NBA Konzentration war 50 mM und die Anregungsenergie ca. 1 µJ/Impuls
Nach optischer Anregung mit einem UV-Licht Impuls (258 nm) entsteht inner-
halb der Zeitauflo¨sung von ∼ 200 fs eine breite induzierte Absorption mit einem
Maximum bei 450-500 nm, die sich im Zeitverlauf in den blauen Wellenla¨ngenbe-
reich (445 nm) verschiebt. Diese unstrukturierte Absorption zerfa¨llt auf mehreren
Zeitskalen, was auf eine Beteiligung mehrerer Zwischenstufen der Reaktion deutet.
Eine globale Datenanpassung 1 liefert Zeitkonstanten von 0,4 ps (± 20 %), 90 ps (±
30 %) sowie 3 ns+65 %−35 %. Da nur bis zu einer Zeit von 3 ns gemessen werden kann, ist
die letzte Zeitkonstante mit dieser großen Unsicherheit belegt.
1Diese Anpassung erfolgt durch einen multiexponentiellen Fit, der u¨ber alle Wellenla¨ngen global
durchgefu¨hrt wird
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Wenn der protische Charakter des Lo¨sungsmittels, z.B. durch Zugabe von Was-
ser zum Ethanol erho¨ht wird, vera¨ndert sich die zweite Zeitkonstante der Reaktion
sehr stark (Abb. 3.9). Die erste und dritte Zeitkonstante, welche bei reinem Ethanol
0 % Water
10%
50 %
Abbildung 3.9: Zeitverla¨ufe der transienten Absorption (bei 475 nm) von NBA in Etha-
nol durch Zugabe von Wasser (links), 2-Butanol und Tetrahydrofuran (rechts). Es a¨ndert
sich vor allem die Lebensdauer des ersten Intermediates (zweite Zeitkonstante) von 90 ps
(0% Wasser) auf 37 ps (10%) und 13 ps (50%) im Ethanol-Wasser Gemisch.
gefunden wurden, werden von der Wasserzugabe nicht beeinflußt. Die zweite Zeitkon-
stante sinkt aber ab von 90 ps auf 13 ps. Diese Reaktion la¨uft durch die Wasserzugabe
schneller. Das Bild sieht a¨hnlich aus, wenn andere Lo¨sungsmittel verwendet werden.
Im protischen 2-Butanol werden 0,4 ps, 100 ps und 3 ns a¨hnlich zum Ethanol gefun-
den. Im aprotischen Tetrahydrofuran (THF) findet sich eine kurze Zeit mit 0,3 ps
und eine sehr langsame Reaktionszeit von 2,4 ns, u¨ber die auch in Ref. [10] berichtet
wurde. Aber es gibt hier noch zwei weitere Zeitkonstanten mit 2 ps und 150 ps, die
auf einen zusa¨tzlichen Reaktionskanal deuten. Dieser Reaktionskanal tritt bei den
anderen untersuchten Lo¨sungsmitteln nicht auf.
Die sichtbaren Daten liefern auch Informationen u¨ber die Beteiligung verschiede-
ner angeregter Zusta¨nde. Fu¨r unterschiedliche aromatische Nitroverbindungen ist das
Auftreten von Triplettzusta¨nden beobachtet bzw. postuliert worden (z.B. [34, 35]).
Insbesondere fu¨r NBA findet man in der Literatur Belege fu¨r [37, 125] und gegen
[10, 38] eine solche Beteiligung. Mittels eines spektroskopischen Vergleichs soll dieser
Frage noch einmal nachgegangen werden.
Fu¨r Nitrobenzol und o-Nitrotoluol wurden Triplettausbeuten von 80% berichtet
[126]. In dieser Arbeit wird fu¨r die Besetzung des Triplettzustandes eine Zeitkonstan-
te von ≤ 10 ps angegeben; der Zerfall des Zustandes erfolgt innerhalb von 500 ps.
Im Zeitfenster von 100 ps beobachteten Yip et. al. [34] eine transiente Absorption
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mit Maxima bei ∼ 440 nm und ∼ 650 nm, diese haben sie einem Triplettzustand zu-
geordnet. Dieses Ergebnis konnte in dieser Arbeit reproduziert werden (Abb. 3.10).
Das transiente Absorptionsspektrum von o-Nitrotoluol zeigt nach 200 ps die be-
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Abbildung 3.10: Transiente Absorption von o-Nitrotoluol in Tetrahydrofuran. Die Ab-
sorption bei 410 nm und 650 nm wird der Triplett-Absorption zugerechnet. Die Triplett-
Absorption zerfa¨llt mit einer Zeitkontanten von etwa 400 ps. Die Absorption nach 2 ns bei
410 nm ist ein Folgeprodukt der Photoreaktion. Die Anregungsenergie war 300 µJ/Impuls
bei 387,5 nm.
schriebenen Maxima. Fu¨r NBA hingegen findet man im gesamten Zeitfenster kein
Maximum um 650 nm (Abb. 3.8). Unter der Annahme, daß die Triplettspektren von
NBA und o-Nitrotoluol a¨hnlich sind, bedeutet das, daß der Triplettzustand beim
NBA nicht oder nur zu einem kleinen Teil besetzt wird. Demnach verla¨uft die NBA-
Photoreaktion dominiert u¨ber den Singulettzustand. Der schwache Signalanstieg, der
fu¨r NBA in THF auf der 100 ps Zeitskala bei 450 nm beobachtet wird (Abb. 2.17
und 3.9), ko¨nnte auf eine schwache Beteiligung des Triplettzustandes hindeuten. Dies
wird derzeit weiter untersucht.
3.4.2 Zuordnung des ersten Intermediates
Der Zerfall des angeregten Singulettzustandes innerhalb von 400 fs fu¨hrt zur Bildung
eines ersten Intermediates, dessen Natur nun behandelt wird. Das Spektum dieses
Intermediates (Abb. 3.8) a¨hnelt dem Spektrum, das u¨ber Matrixisolation gewonnen
wurde [42]. Das Spektrum wurde dort einem Keten-Intermediat zugeordnet. A¨hnli-
che transiente Spektren wurden in Ref. [10] gefunden. Die Zuordnung zu einem Keten
Intermediat wurde dort auch diskutiert. Die beobachte Beschleunigung der Reaktion
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in protischen Lo¨sungsmitteln ist ebenfalls mit einem Keten-Intermediat vereinbar.
Ketene ko¨nnen nukleophile Additionen eingehen, diese werden von protischen Lo¨-
sungsmitteln katalysiert [37, 127, 128]. Dies ist aber noch kein direkter Hinweis auf
das Keten, da auch andere Zwischenstufen der Reaktion denkbar sind. Die gemesse-
nen spektralen Signaturen beinhalten keine eindeutigen Charakteristika, so ist hier
keine direkte Zuordnung zu dem Ketenzwischenprodukt mo¨glich.
Ein direkter Nachweis des Ketens ist durch die sehr charakteristische C=C=O
Streckschwingungs-Bande im IR mo¨glich (siehe Abb. 1.6). Die Schwingungsfrequenz
dieser Bande liegt bei ∼ 2100 cm−1 [42, 129–131]. Quantenchemische Rechnungen
sagen fu¨r diese Bande einen fast verschwindenden Raman-Streuquerschnitt, aber eine
sehr intensive IR-Absorption vorraus. Es wurde daher der relevante Spektralbereich
mit zeitaufgelo¨ster Infrarotspektroskopie untersucht (Abb. 3.11).
Abbildung 3.11: Zeitaufgelo¨stes Infrarotspektrum von NBA in Ethanol im Bereich der
asymmetrischen Ketenschwingung um ∼ 2100 cm−1. Es ist innerhalb von ∼ 400 fs eine
Zunahme der Absorption bei ∼ 2040 cm−1 zu erkennen, diese Absorption verschiebt sich
in 10 ps auf etwa 2100 cm−1, der bekannten Keten-Schwingungsfrequenz und verschwindet
mit einer Zeitkonstante von etwa 60 ps.
Nach Anregung mit 267 nm Laserimpulsen ist eine Absorptionszunahme in die-
sem Bereich der Keten Schwingung erkennbar. Diese Infrarot Bande zeigt einen sehr
schnellen Anstieg (∼ 400 fs) der IR-Absorption bei 2040 cm−1 und entspricht da-
mit der Zeitkonstanten aus der sichtbaren Messung. Sie verschiebt sich innerhalb
von 10 ps hypsochrom auf 2100 cm−1, dem in der Literatur bekannten Wert der
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Keten-Schwingung. Diese Verschiebung innerhalb von 10 ps deutet auf eine Schwin-
gungsanregung des gebildeten Ketens, welche innerhalb dieser Zeit relaxiert. Das
Keten Signal verschwindet nach dieser spektralen Verschiebung mit einer Zeitkon-
stante von 60 ps, welche sich ebenfalls mit der Zeit aus dem sichtbaren Experiment
innerhalb der Fehlergrenzen deckt. Durch die starke spektrale Verschiebung zeigt sich
im Zeitverlauf (Abb. 3.12) bei der festen Wellenzahl von 2100 cm−1 ein verzo¨gerter
Anstieg des Signals, dem sich der Zerfall mit 60 ps anschließt. Da die Ketenabsorpti-
on nach etwa 60 - 90 ps abklingt, kann davon ausgegangen werden, daß das na¨chste
Intermediat keine charakteristische C=C=O Funktion mehr entha¨lt.
Abbildung 3.12: Zeitverlauf der Infrarotabsorption von NBA in Ethanol bei 2100 cm−1
im Bereich der asymmetrischen Ketenschwingung. Der verzo¨gerte Anstieg mit etwa 10 ps
kommt durch die starke spektrale Verschiebung des Absorptionsmaximums zustande. Die
Ketenabsorption verschwindet mit einer Zeitkonstante von etwa 60 ps.
3.4.3 Zuordnung des zweiten Intermediates
Fu¨r den weiteren Reaktionsablauf bestehen nun verschiedene Mo¨glichkeiten. Da die
Ketenlebensdauer stark von dem verwendeten Lo¨sungsmittel abha¨ngt, ist ein nukleo-
philer Angriff auf die Ketenfunktion wahrscheinlich [128, 130]. Der Angriff kann auf
die C=C oder die C=O Bindung der Ketenfunktion erfolgen und es kann sich um
eine 1,2 oder eine 1,5 Addition handeln. Desweiteren kann der Angriff entweder vom
Lo¨sungsmittel selbst - also intermolekular - oder durch das Lo¨sungsmittel katalysiert
intramolekular erfolgen. Diese Punkte werden im folgenden einzeln behandelt.
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Nukleophiler Angriff an die C=C oder C=O Bindung
Der nukleophile Angriff kann entweder an die C=C Bindung oder die C=O Bindung
des Ketens erfolgen (siehe Abb. 3.13).
Bei einer Addition an die C=C Bindung wu¨rde ein
N
OHO
O
+
C=C bond
C=O bond
Abbildung 3.13: Nukleophi-
le Addition an die C=O oder
C=C Bindung des Ketens.
Folgemoleku¨l mit einer charakteristischen Carbonyl-
Schwingung bei etwa 1700 cm−1 entstehen [100]. Die-
se Bande mu¨ßte mit dem Abbau des Ketens in die-
sem Spektralbereich auftauchen und wa¨re damit eben-
falls wie die Keten-Schwingung eine eindeutige Mar-
kerbande. Die Addition an die C=O Bindung kann
keine Carbonyl-Bande im Folgeprodukt ergeben, so-
mit wa¨re ein Nachweis der Carbonyl-Schwingung ein
Ausschluß der Addition an die C=O Bindung. Die
Messung im Carbonyl-Bereich mit zeitaufgelo¨ster Infrarot-Spektroskopie zeigt fol-
gendes Ergebnis (Abb. 3.14). Neben einem Ausbleichsignal (negatives Signal) bei
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Abbildung 3.14: Zeitaufgelo¨stes Infrarotspektrum von NBA in Ethanol im Bereich der
Carbonylschwingung um 1700 cm−1.
1704 cm−1, das der Aldehyd-Schwingung des Edukts nach Anregung zuzuordnen ist,
entsteht um 1728 cm−1 eine neue breite Bande, die der Absorption der Carbonyl-
Schwingung entspricht. Diese Bande wird teilweise von dem Ausbleichsignal der
Aldehyd-Schwingung u¨berlagert. Mehr Informationen ko¨nnen aus Abbildung 3.15
entnommen werden. Die Aldehydbande des Startmaterials bleicht durch die Anre-
gung aus und erholt sich teilweise wieder. Dies ist durch die teilweise Wiederbeset-
zung des Grundzustandes erkla¨rbar. Die Carbonyl-Bande entsteht mit einem nicht
exponentiellen Zeitverlauf in etwa 100 ps. Dieser Zeitverlauf der Entstehung ist sehr
komplex, da das Schwingungsku¨hlen des Ketens und die Additionsreaktion auf etwa
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Abbildung 3.15: Links: Zeitschnitte bei 1 ps bis 1000 ps von NBA in Ethanol im Bereich
der Carbonylschwingung. Die Carbonylabsorption entsteht um 1728 cm−1. Das Ausblei-
chen (negatives Signal) bei 1704 cm−1 entspricht dem teilweisen Abbau und der Erho-
lung der Aldehyd C-O Resonanz. Rechts: Zeitverlauf der Absorption bei 1704 cm−1 und
1728 cm−1.
den gleichen Zeitskalen ablaufen. Eine eventuelle Barriere fu¨r die Additionsreaktion
ist zu Beginn der Reaktion gering und nimmt durch das Ku¨hlen zu. Damit ha¨ngt auch
die Reaktionszeit stark von dem Ku¨hlverlauf ab. Da die Carbonyl-Bande mit dem
Abbau des Ketens entsteht, ist das Ziel der Additionsreaktion die C=C-Bindung der
Keten-Funktion. Dies entspricht nicht den u¨blichen Vorstellungen, in welchen eine
Addition an die C=O-Bindung als mo¨glicher Reaktionsweg diskutiert [132] wird.
1,2 oder 1,5 Addition
Es bestehen nun noch mindestens zwei Mo¨glichkeiten dieser Addition an die C=C-
Bindung. Zum einen kann es sich um eine 1,2 Addition oder um eine 1,5 Addition
handeln (Abb. 3.16).
Wieder kann nun das Folgeprodukt nach dem Keten zwei spektroskopisch unter-
schiedliche Charakteristika aufweisen. Das Produkt nach einer 1,5 Addition entha¨lt
N
OHO
O
+
1,21,5
1
23
45
cis-butadien motifaromatic ring
H
Abbildung 3.16: 1,2 oder 1,5 Addition an das Keten ergibt entweder eine Ringstruktur
mit einem Cis-Butadien Motiv oder mit einem aromatischen Ring.
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als Marker einen aromatischen Ring, wa¨hrend nach der 1,2 Addition ein Cis-Butadien
Motiv im Ring entsteht. Cis-Butadien Motive zeigen starke Raman-Resonanzen im
Bereich um 1550 cm−1 [134], wogegen aromatische Ringe um 1600 cm−1 Resonanzen
aufweisen [133]. Da beim Keten ebenfalls ein Cis-Butadien Motiv vorliegt, ist ein
Fortbestand dieser Schwingung u¨ber die Lebensdauer des Ketens hinaus ein deutli-
cher Nachweis des Erhalts des Cis-Butadien-Motivs und damit der 1,2 Addition an
die C=C Bindung des Ketens. Es wurde also die Photoreaktion mit dem UV-FSRS
Aufbau untersucht.
Bei den zeitaufgelo¨sten Raman Experimenten wurde die Photoreaktion mit
Lichtimpulsen bei 258 nm ausgelo¨st. Abbildung (3.17) zeigt das Ergebnis der Mes-
sung von NBA in 2-Butanol. Im oberen Teil sind die stationa¨ren Spektren des Lo¨-
Abbildung 3.17: Zeitaufgelo¨stes Raman-Spektrum von NBA in 2-Butanol. Im oberen Teil
sind die stationa¨ren Spektren von 2-Butanol (gepunktet) und NBA (durchgezogen und
mit Faktor 2 multipliziert) dargestellt. Im unteren Teil, die Differenz-Raman-Spektren bei
verschiedenen Zeiten nach der Anregung.
sungsmittels und des NBAs (Lo¨sungsmittel korrigiert) im Vergleich mit den zeitauf-
gelo¨sten Messungen im unteren Teil dargestellt. Diese zeigen die Differenz-Raman-
Spektren, also die Differenz zu dem stationa¨rem Spektrum der Probe. Idealerweise
sollten durch die Differenzbildung die intensiven Lo¨sungsmittelbanden aus den ge-
messenen Daten verschwinden, dies ist aber nicht der Fall (z.B. bei ca. 800 cm−1).
Auffallend ist eine leichte spektrale Verschiebung und als Folge ein dispersiver Effekt
bei der Differenzbildung. Diese Verschiebung kann durch Reorganisaton des Lo¨sungs-
mittels um die NBA Moleku¨le verursacht sein. Der Effekt verschwindet nach etwa
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100 ps, nach denen gut die entstandenen neuen Raman Resonanzen der Intermediate
(positive Signale) durch die strukturellen Vera¨nderungen wa¨hrend der Photoreaktion
zu sehen sind.
Am ausgepra¨gtesten ist ein Ausbleichen (negatives Signal) der NBA-Bande bei
1350 cm−1 (symmetrische NO2 Streckschwingung) durch Verringerung der NBA Kon-
zentration im elektronischen Grundzustand. Nach Anregung mit dem Photolyseim-
puls wird die Photoreaktion bei einem Teil der beleuchteten Probe gestartet. Dieser
Anteil liegt bei etwa 2% (bestimmt aus der Ausbleichho¨he im Vergleich zum statio-
na¨ren Signal bei 1350 cm−1). Es werden daher nur diese 2% der an der Photoreak-
tion beteiligten Moleku¨le in den dargestellten Differenz-Raman-Spektren sichtbar.
Die NO2-Bande erholt sich wa¨hrend der Photoreaktion teilweise, da ein Teil (50%)
der angeregten Moleku¨le wieder in den Grundzustand zuru¨ckkehrt. Neben dem Aus-
bleichsignal und den dispersiven Lo¨sungsmittelbanden sind eine Reihe weiterer Re-
sonanzen von 800 cm−1 bis 1300 cm−1 insbesondere von 1400 cm−1 bis 1700 cm−1,
dem typischen Bereich fu¨r C=C und C=N Streckschwingungen [133], zu sehen. Eine
Ketenresonanz, die bei 2100 cm−1 zu erwarten wa¨re, ist in den Raman-Messungen
nicht zu erkennen. Der Grund liegt an dem zu geringen Raman-Streuquerschnitt fu¨r
diese Resonanz.
Die Zuordnung dieser Banden soll im Abschnitt mit quantenchemischen Rech-
nungen erfolgen. Die erwa¨hnte Cis-Butadien Bande liegt in den Literatur Spektren
bei 1550 cm−1 [134]. In den Raman Messungen ist nach 10 ps, wenn das Keten in
der Photoreaktion vorliegt, eine sehr ausgepra¨gte Bande bei 1510 cm−1 zu sehen, die
diesem Motiv entspricht (Abb. 3.18).
N
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-
Abbildung 3.18: Ausbeichkorrigierte Raman-Spektren nach 10 ps und 780 ps. Das statio-
na¨re Raman-Spektrum von NBA wurde geeignet zu den Differenz-Raman-Spektren hinzu-
addiert, um das u¨berlagerte Grundzustandsausbleichen zu korrigieren. Die Cis-Butadien
Schwingung ist fu¨r das Keten (oben) und fu¨r das Lakton (unten) jeweils durch Pfeile an-
gedeutet. Die senkrecht gestrichelte Linie markiert diese Schwingung bei 1510 cm−1.
51
3 Photoreaktion von o-Nitrobenzaldehyd
Nach 780 ps, wenn das Keten nicht mehr im Reaktionsablauf vorliegt, ist diese
Bande bei 1510 cm−1 weiterhin vorhanden. Damit ist das Cis-Butadien Motiv in
beiden Intermediaten vorhanden. Es findet somit eine 1,2 Addition statt, da das
Cis-Butadien Motiv erhalten bleibt und nicht ein aromatischer Ring gebildet wird.
Intra- oder intermolekulare Reaktion
Der nukleophile Angriff kann in diesem Reaktionsschritt entweder vom Moleku¨l
selbst, also intramolekular oder vom Lo¨sungsmittel also intermolekular erfolgen. Bei-
de Reaktionswege sind mit dem bisherigen Modell vereinbar und wu¨rden bei einem
intramolekularem Angriff ein Lakton bzw. bei einem intermolekularem Angriff ein
Ester als weiteres Folgeprodukt der Reaktion ergeben (Abb. 3.19). Zwischen den
beiden mo¨glichen Folgeprodukten, dem Ester und dem Lakton, kann nach den bis-
herigen zeitaufgelo¨sten spektroskopischen Daten nicht unterschieden werden, da sie
beide das charakteristische Cis-Butadien Motiv und eine Carbonyl-Schwingung ent-
halten. Da der Reaktionsweg vom Ester zur Nitrosobenzoesa¨ure nicht mo¨glich ist,
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Abbildung 3.19: Reaktion des Ketens. Oben: Im intermolekularem Fall ist das Lo¨sungs-
mittel an der Reaktion direkt beteiligt und bildet aus dem Keten ein Ester. Dieser kann
durch Abgabe von Wasser zum Nitroso-Ester weiterreagieren. Eine Reaktion zur Nitroso-
benzoesa¨ure ist nicht mo¨glich. Unten: Bei der intramolekularen Reakton (eventuell durch
katalytische Wirkung des Lo¨sungsmittels) wird aus dem Keten ein Lakton gebildet, welches
zur Nitrosobenzoesa¨ure reagiert.
kann die Frage des Endproduktes und damit auch die offengebliebene Frage einer
inter- oder intramolekularen Reaktion mit einem einfachen Titrationsexperiment ge-
kla¨rt werden. Durch Versetzen einer belichteten Probe von NBA in 2-Butanol mit
einer Normlo¨sung von Natriumhydroxid in Wasser la¨ßt sich die entstandene Sa¨ure
der Photoreaktion neutralisieren und aus der beno¨tigten Menge die Konzentration
des Endproduktes bestimmen. Demnach entsteht zum Großteil (etwa 80%) die Nitro-
sobenzoesa¨ure und nicht der Ester. Als zweites Intermediat der NBA Photoreaktion
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in 2-Butanol wird daher ho¨chstwahrscheinlich ein Lakton gebildet.
Das Ergebnis der Titrationsmessung wird durch eine zusa¨tzliche HPLC-Messung
der Photoreaktion besta¨tigt (Abb. 3.20). Es wurde die frisch zubereitete unbelichtete
NBA Probe (blau) und eine belichtete NBA Probe (rot) in der HPLC Anlage ver-
messen. Da Sa¨uren wesentlich schneller u¨ber die HPLC-Sa¨ule (Reverse Phase HPLC
mit unpolarer stationa¨rer Phase) laufen, kann das Signal nach 1,22 Minuten Laufzeit
u¨ber die Sa¨ule der Nitrosobenzoesa¨ure zugeordnet werden, wa¨hrend das Ausgangs-
signal von NBA bei 11,95 min durch die Reaktion abnimmt. Das entstehende Signal
bei 16,93 min ist mo¨glicherweise ein sekunda¨res Photoprodukt der Photoreaktion
[119].
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Abbildung 3.20: HPLCMessung von NBA vor und nach Belichtung (2000 s) mit UV-Licht.
Das Entstehen des Signals bei 1,22 Minuten Laufzeit u¨ber die HPLC-Sa¨ule ist ein eindutiger
Nachweis des Entstehens der Nitrosobenzoesa¨ure. Die Messung wurde dankenderweise von
Herrn Dr. Dominik Wo¨ll durchgefu¨hrt.
Die Kla¨rung des Endproduktes der Photoreaktion von NBA in 2-Butanol lo¨st
auch die Frage der letzten Zwischenstufe der Photoreaktion. Da der Ester nicht
zur Nitrosobenzoesa¨ure reagieren kann, muß das Lakton als Folge des nukleophilen
Angriffs auf das Keten gebildet werden, es findet also eine intramolekulare Reaktion
statt.
3.4.4 Vergleich mit quantenchemischen Rechnungen
Ein Vergleich der Messdaten mit den quantenchemischen Rechnungen ist nicht direkt
mo¨glich, da die Messdaten Differenzspektren der Intermediate der Reaktion liefern
und die DFT-Rechnungen absolute Spektren der berechneten Moleku¨le darstellen.
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Die experimentellen Daten werden daher durch Korrektur des Grundzustandaus-
bleichens (Addition des stationa¨ren NBA-Spektrums) ebenfalls in absolute Spektren
umgerechnet. In Abbildung (3.21) sind diese so korrigierten Spektren bei charakte-
ristischen Zeitpunkten mit den jeweils berechneten dargestellt.
Abbildung 3.21: Vergleich von experimentellen und theoretischen Spektren der
NBA-Reaktion. In schwarz sind die berechneten Spektren und in rot die NBA-
Ausbleichkorrigierten experimentellen Spektren dargestellt. Zu den Zeiten 10 ps, 780 ps,
2400 ps liegen hauptsa¨chlich das Keten, das Lakton und ein Gemisch (hier angenommen
im 1:1 Verha¨ltnis) aus Lakton und der Nitrosobenzoesa¨ure vor, da im letzteren Fall bei
2,4 ns noch ein erheblicher Anteil des Laktons (Zeitkonstante 3 ns) in der Probe vorhan-
den ist. Die spektrale Auflo¨sung in den theoretischen Spektren wurde der experimentellen
Auflo¨sung durch Faltung mit einer entsprechenden Gaußfunktion angepasst. Im Bereich
um 800 cm−1 findet sich das Lo¨sungsmittelartefakt durch die Differenzbildung.
Nach 10 ps ist das Keten das vorherrschende Moleku¨l in der NBA Photoreak-
tion. Die intensivste berechnete Resonanz, das Cis-Butadien Motiv von Keten bei
1520 cm−1 deckt sich sehr gut mit dem experimentellem Spektrum; eine Resonanz
bei 1460 cm−1 ist aber in den DFT-Rechnungen nicht zu finden; es du¨rfte sich hier
auch noch um ein Lo¨sungsmittelartefakt durch die Resonanz bei 1454 cm−1 des 2-
Butanols handeln. Die C=C=O Resonanz des Ketens bei 2100 cm−1 ist in der theo-
retischen Berechnung fast nicht zu erkennen und nicht im Experiment zu messen.
Die C-N Resonanz bei 1630 cm−1 ist in den experimentellen Daten nur andeutungs-
weise innerhalb der breiten Resonanz von 1350 cm−1 und 1650 cm−1 zu sehen. Die
C-H-Biegeschwingungen bei 1200 cm−1 und 1400 cm−1 sind aber deutlich sichtbar.
Nach 780 ps ist kein Keten mehr vorhanden, stattdessen hat sich das Lakton
gebildet, welches ebenfalls wie in Abschnitt 3.4.3 gezeigt die sta¨rkste Bande bei ca.
1510 cm−1 hat. Die experimentelle U¨bereinstimmung ist sehr gut, auch schwa¨chere
Banden bei 1120 cm−1(C-H-Biege), 1410 cm−1(C-H-Biege), 1690 cm−1(C-N-Streck)
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deuten sich in der Messung an.
Nach 2,4 ns liegt ein Gemisch aus dem Lakton und dem Endprodukt der Ni-
trosobenzoesa¨ure (hier angenommen im 1:1 Verha¨ltnis) vor. In dem so berechneten
Spektrum ist immer noch die Schwingung bei 1520 cm−1 die intensivste Bande. Wei-
ter sind die Resonanzen bei 1120 cm−1, 1400 cm−1, 1700 cm−1 in beiden Fa¨llen
vorhanden.
3.4.5 Reaktionsablauf der Photoreaktion von NBA in 2-Butanol
Mit den durchgefu¨hrten Messungen kann nun ein Reaktionsmodell fu¨r die Photo-
reaktion von NBA aufgestellt werden. Abbildung 3.22 zeigt den bisher bekannten
Reaktionsablauf der Photoreaktion von NBA in 2-Butanol, der rein auf den experi-
mentellen Befunden basiert.
Nach Absorption des Photolyse Laserimpulses wird der angeregte Singulett Zu-
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Abbildung 3.22: Reaktionsablauf der Photoreaktion von NBA in 2-Butanol. Nach An-
regung in den S1-Zustand relaxiert dieser in 400 fs, wobei 50% der Moleku¨le wieder in
den Grundzustand gelangen. Durch den initialen Wasserstofftransfer in 400 fs entsteht
aus den restlichen 50% als erstes Intermediat das Keten, das mit einer Zeitkonstante von
100 ps in die zwei mo¨glichen Intermediate das Lakton und ein Ester u¨bergeht. Die dar-
aus entstehenden Endprodukte der Photoreaktion sind dann die Nitrosobenzoesa¨ure und
der Nitrosoester. Durch eine HPLC- und Titrationsmessung kann der Weg u¨ber den Ester
(grau) ausgeschlossen werden, somit liegt der intramoleklare Reaktionsweg vor.
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stand von NBA bevo¨lkert. Die Lebensdauer dieses Zustandes wurde mittels Vis-
und IR-Spektroskopie zu 400 fs bestimmt. Innerhalb dieser Zeit findet der prima¨re
Wasserstofftransfer von der Aldehyd zur Nitrogruppe des NBAs statt. Der Wasser-
stofftransfer bildet das Keten, das im IR-Spektrum nach 0,4 ps anhand der C=C=O
Schwingung sichtbar wird. Die anfa¨ngliche Schwingungsfrequenz liegt bei 2040 cm−1
und verschiebt sich innerhalb von 10 ps zu einem Gleichgewichtswert von 2100 cm−1,
wie er im Matrixisolationsexperiment von Kuberski et al. [42] bestimmt wurde. Diese
starke spektrale Verschiebung kann einem Schwingungsku¨hlen des Ketens zugerech-
net werden. Das Keten wird mit einer großen U¨berschußenergie, also hoch schwin-
gungsangeregt gebildet und relaxiert in 10 ps. Die Zeitkonstante des Ku¨hlens deckt
sich mit den Werten fu¨r polyatomare Moleku¨le in Lo¨sung (siehe z.B.[54]). Es la¨ßt
sich daher schließen, daß das Keten im Grundzustand gebildet wird. Eine ha¨ufig for-
mulierte biradikalische Zwischenstufe (z.B.[37, 46, 47]) vor der Bildung des Ketens
(Abb.1.7) ko¨nnte nur im Bereich der Zeitauflo¨sung der Experimente, also in den
ersten 400 fs auftreten.
Die Quantenausbeute der NBA-Reaktion zum Endprodukt liegt unabha¨ngig
vom Lo¨sungsmittel bei etwa 50% [10, 29, 30]. Da die Ketenlebensdauer dagegen
stark von dem jeweiligen Lo¨sungsmittel abha¨ngt, kann das gebildete Keten nicht
mehr zum Ausgangsstoff NBA zuru¨ckreagieren. Die Quantenausbeute mu¨ßte in die-
sem Fall ebenfalls stark vom Lo¨sungsmittel abha¨ngen. Der Reaktionskanal zuru¨ck
zum Grundzustand des NBAs muß daher schon vor der Ketenbildung, also aus dem
elektonisch angeregten Zustand erfolgen. Der Rest der angeregten Moleku¨le bildet
das Keten und dann die weiteren Folgeprodukte.
Die charakteristische Ketenbande nimmt in Ethanol mit einer Zeitkonstanten
von ca. 60 ps ab. Diese Zeit entspricht innerhalb der Fehlergrenzen einer in den sicht-
baren Messungen gefundenen Zeitkonstanten. Das sich daran anschließende Produkt
entha¨lt keine Keten-Funktion mehr. Der Abbau des Ketens erfolgt durch eine nukleo-
phile Addition. Die Infrarot-Daten weisen auf eine Addition an die C=C-Bindung
der Ketenfunktion, da eine Carbonyl-Bande (1730 cm−1) mit dem Abbau der Ke-
tenschwingung simultan entsteht.
Zeitaufgelo¨ste Raman-Messungen zeigen, daß ein Cis-Butadien Motiv (1510 cm−1)
u¨ber die Lebensdauer des Ketens hinaus erhalten bleibt. Somit kann als Folgepro-
dukt der 1,2 Addition nur ein Lakton oder ein Ester mit der dargestellten Struktur
entstehen, da beide ebenfalls den Cis-Butadien Ring enthalten. Das Lakton oder der
Ester reagieren dann in etwa 3 ns zu den Endprodukten Nitrosobenzoesa¨ure oder
Nitrosoester. Der intermolekulare Reaktionsweg u¨ber den Ester kann im Fall von 2-
Butanol als Lo¨sungsmittel durch die HPLC und Titrationsmessungen, ausgeschlossen
werden. Die Reaktion erfolgt hier u¨ber das Lakton zur Nitrosobenzoesa¨ure.
In der Literatur wird berichtet, daß sich NBA in Ethanol nach Photoanregung
in den Ester umwandelt [4]. Dies beweist aber nicht, daß die direkte photochemische
Reaktion von NBA zum Ester fu¨hren muß. Es existieren na¨mlich noch andere Reak-
tionswege, die den Ester bilden: In Ethanol bildet sich wie oben erwa¨hnt ohne Licht
ein Halbacetal (thermische Reaktion). Dieses Halbacetal wird dann photochemisch
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in den Ester [120] umgewandelt (Abb. 3.23).
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Abbildung 3.23: Photoreaktion von NBA. In Lo¨sungsmitteln wie THF und 2-Butanol
(bei langsamer Halbacetalbildung), wird bei der Photoreaktion hauptsa¨chlich die Nitroso-
benzoesa¨ure gebildet (Reaktionsweg vom NBA nach links). Im Fall von Ethanol verla¨uft
die Halbacetalbildung schnell und mit einer hohen Ausbeute (vgl. Abschnitt 3.2). Die-
ses Halbacetal kann durch Photoanregung zum Nitrosoester reagieren (Reaktionsweg nach
rechts).
3.5 Zusammenfassende Bemerkung und Ausblick
Die Intermediate der Photoreaktion von o-Nitrobenzaldehyd konnten mit zeitaufge-
lo¨ster Raman- und Infrarot Schwingungsspektroskopie sowie transienter Absorpti-
onsspektroskopie nachgewiesen werden.
Es konnte erstmals direkt der initiale Wasserstofftransfer bei der Photoreaktion
der aromatischen Nitroverbindung o-Nitrobenzaldehyd mit einer Zeitkonstanten von
400 fs identifiziert werden. Dieser Wasserstofftransfer fu¨hrt zu einem ersten Interme-
diat in der Photoreaktion. Mit der fs-IR-Spektroskopie konnte als erstes Intermediat
ein Keten anhand der charakteristischen C=C=O Schwingung mit einer stark vom
Lo¨sungsmittel abha¨ngigen Lebensdauer identifiziert werden. In 2-Butanol und Etha-
nol betra¨gt diese Lebensdauer etwa 100 ps. In THF sind es 2,4 ns und in einem
1:1 Ethanol Wasser Gemisch 13 ps. Diese starke Lo¨sungsmittelabha¨ngigkeit deutet
auf eine Reaktion des Ketens mit dem Lo¨sungsmittel (Additionsreaktion) hin. Eine
solche Reaktion sollte im Fall der Alkohole zu einem Ester fu¨hren. Dieses konnte
experimentell ausgeschlossen werden. Das Keten reagiert intramolekular zu einem
Lakton, dessen Bildung von protischen Lo¨sungsmitteln katalysiert wird. Das Lakton
wandelt sich innerhalb von 3 ns (Wert fu¨r Ethanol) in das Nitrosoprodukt um.
Mit dem hier vorgestellten Experimenten konnte der Reaktionsablauf der wich-
tigen Reaktion einer aromatischen Nitroverbindung aufgestellt werden. Die quan-
tenchemischen Rechnungen unterstu¨tzen die Bildung der beschriebenen Interme-
diate anhand ausgepra¨gter Schwingungsbanden, die sowohl in den experimentellen
Messungen als auch in den Rechnungen zu finden sind. Die Kombination der fs-
transienten Absorptionsspektroskopie mit den beiden schwingungssensitiven Techni-
ken der zeitaufgelo¨sten IR- und Raman-Spektroskopie sind ein hervorragendes Werk-
zeug, chemische Reaktionen auf kurzen Zeitskalen zu verfolgen. Insbesondere die Ent-
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wicklung der FSRS ero¨ffnet neue Felder der Raman-Spektroskopie die konventionelle
Techniken bisher nicht erreichten.
Einige Fragen zum Reaktionsablauf sind aber noch offengeblieben. So liegt der
gemessene Wasserstofftransfer in dem Zeitbereich der Auflo¨sung der Experimente.
Es sind daher Experimente mit ho¨herer Zeitauflo¨sung no¨tig, um die genaue Kinetik
dieses Transfers zu bestimmen und, um eine noch mo¨gliche biradikale Zwischenstu-
fe finden zu ko¨nnen. In diesem Zusammenhang wa¨re es von großem Interesse, ob
der Ersatz des aldehydischen Wasserstoffatoms in NBA durch ein Deuteriumatom
kinetische Effekte zur Folge hat.
Die bei dem Wasserstofftransfer gebildete OH-Streckschwingung an der Nitro-
gruppe wa¨re gut mit IR-Spektroskopie nachzuweisen. Diese OH-Streckschwingung
wu¨rde auch weitere Informationen u¨ber den intramolekularen Reaktionsweg bei der
Addition an das Keten liefen. Die OH-Resonanz sollte im Zuge der Addition abneh-
men, wa¨hrend sie im intermolekularen Fall daru¨berhinaus weiterbestehen muß. Der
initiale Wasserstofftransfer sollte im Schwingungsbereich der C-H Streckschwingung
um 3000 cm−1 beobachtbar sein. Dieser Bereich ist aber vor allem durch die starken
Schwingungen der Lo¨sungsmittel dominiert. Mit deuterierten Lo¨sungsmitteln wa¨re
dieser Bereich fu¨r Raman- und IR-Experimente aber gut zuga¨nglich.
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